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1. Einleitung und Problemstellung

Die Herstellung metallischer Schichten mit Hilfe der Vakuumaufdampftechnik
ist eine im Bereich der Wissenschaft schon sehr lange gebrduchliche Methode
und dient hier hauptsédchlich zur Erforschung der Eigenschaften sehr diinner
Schichten. Die Anwendung des Verfahrens in der Technik hat zu einer heute
weit verbreiteten oberfldchenveredelnden Industrie gefilhrt. Schwerpunkte liegen
hierbei in der Herstellung von Schichten mit optischer Wirkung (Metallspiegel,
Verglitung von Linsensystemen u. a.), in optisch-elektronischen und elektro-
technischen Anwendungen (Photoleitschichten, Herstellung ‘elektronischer
Bauelemente usw.). Der Bereich der dabei verwendeten Schichtdicken er-
streckt sich von wenigen Atomlagen bis zu etwa 1 pam. Durch die in den letzten
Jahren erfolgreiche Entwicklung leistungsfdhiger Vakuum- und Verdampfungs-
anlagen ist es dariiber hinaus mé&glich geworden, metallische Uberziige grofle-
rer Dicke herzustellen, wie man sie zum Korrosionsschutz benétigt. Dies ist
von besonderem Interesse flir solche Metalle, Legierungen und Schichtkombi-
nationen, die nach anderen Verfahren nicht oder nur unwirtschaftlich erzeugt
werden kénnen. Das Aufdampfverfahren steht damit in Konkurrenz zu der recht
groflen Anzahl bisher gebréduchlicher Methoden zur Herstellung korrosions-
schiitzender metallischer Uberziige. Dabei handelt es sich im Falle der soge-
nannten Aufdampfschichten nicht nur um die Oberflichenveredelung von Einzel-
teilen, sondern vor allem um die Herstellung von bandbeschichtetem Halbzeug.

Das Schmelztauchen scheidet als Vergleichsverfahren aus, da die hierbei er-
zeugten Schichtdicken von etwa 25 bis 200 /am in einem Bereich liegen, der
sich weit oberhalb des optimalen Einsatzgebietes einer Bandbedampfungsanlage
befindet. Das gleiche ist fiir das Walzplattierverfahren zu bemerken, so daf
das Aufdampfverfahren im wesentlichen in Konkurrenz zu dem am h&ufigsten
angewandten Verfahren der galvanotechnischen Metallabscheidung tritt. Neben
dem gegeniiber der galvanotechnischen Schichtherstellung teilweise ge-
ringeren Energiebedarf sind es vor allem die technologischen Mé&glichkeiten,
die die Aufdampftechnik zu einer wichtigen Methode machen. So kdénnen z. B.
Metalle aufgetragen werden, die galvanisch nicht oder nur mit sehr viel Auf-
wand abzuscheiden sind, wie etwa Aluminium oder Titan. Daneben ist es mog-
lich, Legierungsschichten durch Verdampfen der Legierung selbst oder durch
getrenntes Verdampfen der Legierungskomponenten und einer anschlieenden
Temperaturnachbehandlung zu erzeugen. Auf galvanotechnischem Wege ist eine
Legierungsabscheidung nur fiir solche Metalle m&glich, deren Abscheidungspo-
tentiale sich durch geeignete Elektrolyte und Badfiihrung ausreichend annihern
lassen. Weitere sofort erkennbare Vorteile gegeniiber der galvanotechnischen
Schichtherstellung sind beim Aufdampfen die nicht vorhandene Gefahr der Was-
serstoffversprédung des Grundmaterials und je nach den vorhandenen Auf-
dampfbedingungen eine gréBere erreichbare Reinheit des Uberzugsmaterials.
Dartiiber hinaus konnen z. B. bei der Bandbedampfung beide Seiten des Bandes
gleichzeitig mit verschiedenen Metallen beschichtet werden. Die Aufdampftech-
nik bietet sich auch in solchen Féillen an, in denen das Grundmaterial nicht mit
elektrolytischen Fliissigkeiten in Verbindung kommen darf und eine Beschich-
tung im Schmelztauchverfahren wegen der dabei auftretenden zu hohen Tempe-
raturen nicht in Frage kommt. Zu erwdhnen ist ferner, dafl es mit Hilfe des
Aufdampfverfahrens moglich ist, wertvolle, weit seltenere Metalle, durch in
groBerem Umfang vorhandene und damit preiswertere Rohstoffe zu ersetzen.
Ein Beispiel ist der in gewissem Umfang moégliche Ersatz des zinnbeschichte-
ten Weilbleches durch aluminiumbedampften Bandstahl fiir die Lebensmittel-



verpackung. Zudem handelt es sich bei der Verdampfungstechnik um ein du-
Berst umweltfreundliches Verfahren, das somit ohne die z. B. in der galvano-
technischen Industrie notwendigen und sehr aufwendigen Umweltschutzmalfinah-
men auskommt. Demgegeniiber kdnnen in der Galvanotechnik durch spezielle
Zuséitze zu den Elektrolyten z. B. gldnzende und einebnende Schichten erzeugt
werden, durch die kostenintensive Oberflidchenbearbeitungsvorginge eingespart
werden kénnen. Daneben ist es moglich, durch Einlagerung von Fremdstoffen
Uberziige mit definierten mechanischen Eigenschaften zu erzeugen. Nach Ab-
wdgung der Vor- und Nachteile der verschiedenen Fertigungsverfahren wird es
auch in Zukunft, wenigstens im Bereich der Einzelteilfertigung, von den je-
weils speziellen Problemen abhingen, welche Methode zur Erzeugung von kor-
rosionsschiitzenden Uberziigen zur Anwendung kommt.

Uber das Elektrodenverhalten von galvanotechnisch hergestellten metallischen
Uberziigen liegen auch im Hinblick auf deren Korrosionsschutzwert bereits
weitgehend Untersuchungen vor. Fiir die sogenannten Aufdampfschichten ist
dies jedoch nur vereinzelt der Fall. Dabei ist zu beachten, da das physika-
lisch-chemische Verhalten der aufgebrachten Schichten ganz wesentlich von den
durch die Aufbringungsart bedingten Eigenschaften bestimmt wird. Fiir die hier
zur Diskussion stehenden Fille der Elektrokristallisation und der Kristallisa-
tion aus der Dampfphase sind diesim wesentlichen folgende drei Unterschiede

[1]:

1. Bei der Elektrokristallisation ist im Gegensatz zum Aufdampfvorgang dem
eigentlichen Kristallisationsprozefl ein elektrochemischer Vorgang der Neu-
tralisation von Metallionen vorgelagert. Ort der Neutralisation ist hier die
elektrochemische Doppelschicht aus adsorbierten Ionen und Dipolen. Dem-
gegeniiber ist die ungeladene Phasengrenze Metall/Metalldampf im Vakuum
frei von derartigen Adsorptionsfilmen.

2. Zum weiteren Unterschied von der Kristallisation aus der Dampfphase
kommt das Substrat Metall im Falle der galvanotechnischen Metallabschei-
dung nicht mit einem ungeladenen Atom, sondern mit mehr oder weniger
hydratisierten Metallionen in Beriihrung. Als Folge hiervon kénnen bei der
Elektrokristallisation prinzipiell alle Elektrolytbestandteile in z. T. unter-
schiedlicher Form in die Schicht eingebaut werden, wie dies etwa von or-
ganischen Molekiilen bekannt ist, die den Elektrolyten als Inhibitoren zuge-
setzt werden. Diese Zusétze beeinflussen ganz wesentlich die Struktur der
abgeschiedenen Schichten und damit deren physikalisch-chemische Eigen-
schaften.

3. Die Metallabscheidung bei der Elektrokristallisation erfolgt in der Doppel-
schicht in einem starken elektrischen Feld mit einer Feldstdrke von etwa
106 V/cm. Diese hohe Feldstirke, bei der die Abscheidung also weit ent-
fernt vom thermodynamischen Gleichgewicht erfolgt, kann die Art der Kri-
stallisation beeinflussen. Bei der Kristallisation aus der Dampfphase wird
die Struktur der Schichten im wesentlichen von der Art der Kondensation
und hierbei in erster Linie von der Aufdampfrate und der Temperatur des
Substrates abhidngen.

Nach diesen kurzen Uberlegungen wird man also flir mittels Elektrokristallisa-
tion und Kristallisation aus der Dampfphase hergestellte metallische Schichten
unterschiedliche Strukturen sowie Reinheitsgrade erwarten. Damit verbunden

ist ein verdndertes elektrochemisches Verhalten, wie dies aus entsprechenden
Untersuchungen an Einkristallen bekannt ist, bei denen der Einflul der Metall-
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struktur und der Kristallzusammensetzung gepriift wurde [2 - 5]. Diese Unter-
suchungen zeigen beispielsweise, dafl eine Verformung der Einkristalle, d. h.
ein erhohter Spannungszustand zu einem verstidrkten elektrolytischen Auflé-
sungsvermoégen filhrt. Der Grund liegt in einer erhéhten Versetzungsdichte im
Metall und damit verbunden in einer vergréBerten Aktivitdt der halbkristallinen
Lagen, tliber die die Aufldsung erfolgt. Ebenfalls steigt die Adsorptionsfihig-
keit, die auf einer verformungsbedingten geringeren Besetzung der gestdérten
Gitterbereiche und damit einer erhohten spezifischen freien Oberflichenener-
gie beruht. Auch die KorngréBe im metallischen Uberzug, die durch in der
Galvanotechnik eingesetzte Einebnungszusitze und Glanzbildner beeinflufit wird,
wirkt sich auf die physikalisch-chemischen Eigenschaften und damit das Korro-
sionsverhalten der Schichten aus, da hiermit die Zahl der energetisch wichti-
gen Korngrenzenzonen gekoppelt ist [6]1. Ausgehend von diesen Betrachtungen
wurden Untersuchungen zum Elektrodenverhalten im Vakuum aufgedampfter
metallischer Schichten im Vergleich zum Verhalten entsprechend galvanotech-
nisch erzeugter Uberziige durchgefithrt. Ziel dieses Programms, iiber das im
folgenden berichtet wird, war es im wesentlichen, die physikalisch-mechani-
schen sowie physikalisch-chemischen Eigenschaften der Verbundwerkstoffe
Stahl/Aufdampfschicht und Stahl/galvanotechnisch erzeugte Schicht verglei-
chend zu ermitteln und Aussagen liber deren Einsatzmé&glichkeiten im techni-
schen Bereich zu gewinnen.



2. Herstellung der Proben
2.1 Grundséitzliches zur Vakuumbedampfung

Die wichtigsten Elemente zur Herstellung von Vakuumaufdampfschichten be-
stehen in einem evakuierten Raum und einer fiir das gewiinschte Metall geeig-
neten Verdampfervorrichtung. Die Eigenschaften der aufgedampften Schichten
hédngen dabei wesentlich von der Glite des Vakuums, von der Aufdampfge-
schwindigkeit, vom Zustand der Kondensationsfldche und nicht zuletzt vom auf-
zudampfenden Material selbst ab[7,8]. Zur Herstellung einwandfreier Schich-
ten missen daher diese Parameter genau eingehalten, d. h. wiahrend des Auf-
dampfvorganges kontrolliert und gesteuert werden.

Nach den Vorstellungen der kinetischen Gastheorie sollen die verdampften Me-
tallatome auf ihrem Weg von der Verdampferquelle zur Kondensationsflédche,
also innerhalb des Bedampfungsabstandes, md&glichst wenig Zusammenstofle
mit Restgasmolekiilen (02, N,, CO,, H,0) erfahren. Damit ferner der Gasge-
halt der Schichten den kompal%ter N?etal%e von etwa 50 ppm nicht iberschreitet,
diurfen moglichst wenig Restgasmolekiile auf der Kondensationsfldche adsor-
biert sein. Daneben soll im allgemeinen vermieden werden, dafl eine chemi-
sche Reaktion zwischen dem Aufdampfmaterial, den Restgasmolekiilen und dem
Material der Kondensationsfldche ablduft, die zu haftungsmindernden Zwi-
schenschichten fiihren kann. Daraus folgt, daB fiir ein bestimmtes System Auf-
dampfmetall/Substrat nur dann einwandfreie Schichten erzielt werden kénnen,
wenn die Aufdampfgeschwindigkeit, die Gilite des Vakuums und der Bedamp-
fungsabstand in einem bestimmten, optimalen Verh&ltnis zueinander stehen.
Die Praxis der Aufdampftechnik hat ergeben, dafl in den meisten Fé&llen be-
reits ein Vakuum von 10'5 Torr geniigt, um bei Kondensationsgeschwindigkei-
ten von rd. 0,1 um/min, wie sie normalerweise unter Laborbedingungen er-
reicht werden, technisch einwandfreie Schichten zu erzeugen. Nach dem heuti-
gen Stand der technischen Entwicklung ist es jedoch auch bei schwer ver-
dampfbaren Metallen mdglich, Kondensationsgeschwindigkeiten von etwa

1500 um/min zu erreichen. Unter diesen Bedingungen bendtigt man ein Vaku-
um von nur 10-4 Torr, das auch in grofltechnischem Ma@stab, wie etwa in der
Massenproduktion, wirtschaftlich zu realisieren ist[9]. Bei leicht zu ver-
dampfenden Materialien, wie z. B. Zink, lassen sich sogar so hohe Kondensa-
tionsgeschwindigkeiten erreichen, dafl ein Vakuum von 10-3 Torr ausreicht,
um Schichten ausreichender Qualitdt zu erzeugen. Den Zusammenhang zwi=
schen der Verdampfungsrate und der Verdampfungstemperatur zeigt flir einige
gebriuchliche Metalle Bild 1.

Bemerkenswert ist, daB sich die Verdampfungscharakteristik beim Ubergang
vom festen in den flissigen Zustand nicht &ndert, d. h. die Verdampfung ist
nicht an das Aufschmelzen des Verdampfungsgutes gebunden.

Zum Verdampfen des Metalls im Vakuum werden hauptséchlich folgende drei
Methoden verwendet: Thermisches Verdampfen, Elektronenstrahlverdampfen
und Kathodenzerstdubung. Wahrend auch heute noch das thermische Verdampfen
am h#dufigsten angewendet wird, setzt sich die Elektronenstrahlverdampfung
immer stirker durch, da sie die fiir groBindustrielle Anwendungen am besten ge-

eignete Methode darstellt. Demgegentiiber wird ?ie Kathodenzerstdubung, die
bei hohen Arbeitsdriicken von etwa 10™“ bis 10™~ Torr unter einer Schutzgasat-
mosphire erfolgt, wegen der nur geringen erreichbaren Aufdampfraten von
einigen 0,01 /um/min nur zu speziellen Zwecken (elektronische Bauelemente)
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verwendet. Die Elektronenstrahlverdampfung, bei der das Metall durch Be-
schufl mit ausreichend schnellen Elektronen in die Dampfphase {iberfiihrt wird,
zeichnet sich gegeniiber den anderen Verfahren vor allem dadurch aus, dafl
sehr viel héhere Temperaturen und damit gréBere Aufdampfraten erreicht wer-
den kdénnen. Bei sehr hohen Aufdampfraten, die technisch durch Spritzerbil-
dung sowie durch Warmeabfiihrungsprobleme beim Kondensationsvorgang selbst
begrenzt sind, befindet sich der Bandstahl in einer Dampfwolke, d. h. inmitten
der sogenannten virtuellen Quelle [10]. Die erwédhnte, in der Verdampfungs-
technik {ibliche Betrachtungsweise, bei der die mittlere freie Weglénge der
Dampfteilchen in der Umgebung des Substrates zumindest vergleichbar mit den
Absténden Substrat/Verdampfer ist, kann in diesem Falle nicht mehr angewen-
det werden. Die Schichtdickenverteilung wird nur noch mittelbar durch die
ortsabhingige Ergiebigkeitsverteilung bestimmt. Eine Vorherbestimmung der
Schichtdickenverteilung aus der Quellenverteilung, d. h. also der geometri-
schen Ausbildung der Dampfwolke, ist daher nicht mehr mdglich. Infolge des
hohen Dampfdruckes am Bandstahl spielt unter diesen Umstdnden der Einflul}
des Restgases widhrend des Bedampfens eine nur untergeordnete Rolle. Neben
den hohen Aufdampfraten ist bei der Elektronenstrahlverdampfung ferner vor-
teilhaft, dafl der Verdampfungsvorgang wegen der trégheitslosen Ablenkung

des Elektronenstrahls durch magnetische Felder duflerst prédzise und sehr



schnell gesteuert werden kann. Daneben bietet die Anwendung des Elektronen-
strahles weitere apparative Vorteile bei der Vor- und Nachbehandlung der zu
bedampfenden Objekte. Die Materialvorbehandlung vor dem Bedampfen dient
zur Erzeugung einer fremdstoff- und fettfreien Oberfldche und kann vollig ana-
log zu den in der Galvanotechnik iiblichen Verfahren erfolgen. Das im Rezi-
pienten zur Erzeugung eines ausreichenden Vakuums erforderliche Ausheizen
der Proben kann beim Elektronenstrahlverdampfen leicht durch ein Beficheln
der Proben mit dem Strahl erfolgen, wobei gleichzeitig noch vorhandene Ver-
unreinigungen von der Oberfldche heruntergeschossen werden. Durch ein wie-
derholtes Befdcheln nach dem Bedampfen kénnen beispielsweise Diffusions-
schichten zwischen dem Aufdampfmaterial und dem Grundmetall gebildet wer-
den, die haftungsverbessernd wirken und den Korrosionsschutz erhdhen kdnnen.

Eine der wichtigsten Forderungen, die an eine aufgedampfte Schicht gestellt
werden, istdienach einer guten Haftfestigkeit, danur solche Schichten technisch
verwendbar sind. Neben einer groflen Anzahl von speziellen Rezepten, die zum
Teil firmenintern sind, gibt es fiir die Haftfestigkeit folgende empirische Re-
geln: Alle Uberziige haften auf Metallen besser als auf Kunststoffen. Metalle
mit einer hohen Verdampfungstemperatur (z. B. Titan, Nickel, Chrom) erge-
ben hértere und haftfestere Beldge als solche mit einer niedrigen Verdamp-
fungstemperatur (z. B. Zink, Cadmium, Zinn). So bereitet etwa die Herstel-
lung von guthaftenden Zinntiberziigen auf Stahlblech Schwierigkeiten, die aber
tiberwunden werden kdnnen, wenn das Stahlblech zuvor mit einer geeigneten
Silberbekeimungsschicht versehen wird. Desgl. spielt die Temperatur des Sub-
strates eine sehr wichtige Rolle fiir den Kondensationsvorgang und damit auch
fir die Haftung der Aufdampfschichten. Zur Erzielung haftfester Metallschich-
ten wird in der Praxis die Einhaltung des Vorwdrm-Temperaturintervalls

0,2 Tg <TV miip S04 TS als Richtwert angegeben [11]. Hierbei bedeuten
Tv min die Mindestvorwédrmtemperatur und Tg den Schmelzpunkt des Schicht-
materials in K. Zu beachten ist dabei, dafl die Bandtemperatur durch den Auf-
dampfprozell wegen der frei werdenden Kondensationsenergie erhéht wird, wo-
bei die Aufheizung abhingig ist von dem Verhiltnis der Schichtdicke zur Band-
dicke und vom aufzudampfenden Metall. Diese Zusammenhinge sind in Bild 2
dargestellt.

Die Aufheizung kann die Festigkeit des Stahlsubstrates und den Zustand der Auf-
dampfschicht stark beeinflussen. Die Bandtemperatur ist daher zu kontrollieren
und durch Kiihlen des Substrates wdhrend des Aufdampfvorganges definiert ein-
zuhalten.

Eine weitere filir den Korrosionsschutz der Schichten wichtige Eigenschaft ist
deren Dicke und die Dickenverteilung tiber die Grundmetallfldche. Da sich der
Atom- bzw. Molekularstrahl geradlinig vom Verdampfer in Richtung aufdas zu
bedampfende Objekt bewegt, wird zundchst alles beschichtet, was sich in dieser
Richtung befindet. Sollen einige Oberflichenbereiche der Kondensationsfldche
jedoch nicht mit einer Schicht versehen werden, so ist dies durch zwischen
Verdampfer und Objekt geeignet angeordnete Blenden zu erreichen. Die Schicht-
dickenverteilung selbst hdngt von den geometrischen Verhiltnissen der Auf-
dampfanlage, bei einem sehr kleinen Fldchenverdampfer vom Verhé&ltnis der
Kondensationsfldche zum Verdampferabstand ab. (Die exakte Verteilung folgt
dem Lambert'schen Gesetz, d. h. die Schichtdicke eines um den Winkel a von
der direkten Verbindungslinie Verdampfer/Substrat abweichenden Flichenele-
mentes ist um den Faktor cos?* o verdndert.) Bei der Bedampfung von Einzel-
teilen sind diese fast durchweg auf einem tiiber der Verdampferquelle drehbar
angeordneten Teller oder einer Kalotte (Vertikalanlage) angebracht. In diesem

6



Bild 2
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Fall 148t sich eine weitgehend gleichmé&fige Schichtdickenverteilung auch auf
relativ ausgedehnten Flidchen dadurch erreichen, dafl der Verdampfer an einem
Punkt auflerhalb der Drehachse des Tellers angeordnet wird. Es ist jedoch zu
beachten, dafl dies nur fiir ebene oder schwach gewdlbte Flidchen gilt. Wegen
der geradlinigen Ausbreitung des Dampfstrahls kénnen z. B. verdeckte oder
unter ungiinstigen Winkeln gegen die Strahlausbreitungsrichtung angeordnete
Oberflichenbereiche nicht oder nur unzureichend bedampft werden. Es ist da-
her analog zu den Verhé&ltnissen in der Galvanotechnik bei der Wahl der Auf-
dampftechnik als Beschichtungsverfahren eine '"aufdampfgerechte Konstrukti-
on' der zu beschichtenden Objekte zu fordern. Der aus der Galvanotechnik
bekannte Begriff der Badstreuung oder des Einebnungsvermd&gens von Bddern
existiert in der Aufdampftechnik nicht. Obwohl die Dickenverteilung bei einer
Vertikalanlage gilinstiger ist als bei einer Horizontalanlage, bei der die Einzel-
teile in einem Drehkorb mit horizontaler Drehachse angeordnet sind, ist letzte-
rer Typ die klassische Anlage fiir Massenbedampfungen (Beispiel: Bedampfung
von Scheinwerferreflektoren fiir die Automobilindustrie). Der Grund hierfiir ist
darin zu sehen, dafl bei gleichem Rauminhalt beider Anlagetypen mit der Hori-
zontalanlage eine zwei- bis dreifach groflere Gesamtfldche bedampft werden
kann.

Keine Probleme beziiglich der Schichtdickenverteilung treten demgegentiber
auf, wenn eine Bandbedampfung erfolgt, bei der das zu beschichtende Material
in Form eines Bandes an einer oder mehreren der Bandgeometrie angepaflten
Verdampfern mit kontinuierlicher Nachfihrung des Bedampfungsgutes vorbei-



lduft. Auch hier kann das Aufheizen und letzte Sdubern des Bandes durch ein
Befdacheln mit dem Elektronenstrahl erfolgen. Eine Kiihlung des Bandes ist
wegen der bekannt schlechten Warmeleitfdhigkeit des Vakuums nur durch Kon-
takte mit gekiihlten Rollen md&glich. Daneben bereitet es durch entsprechende
Anordnung der Verdampfer keine Schwierigkeit, das Band z. B. von beiden
Seiten wenn notwendig auch mit verschiedenen Metallen zu beschichten.

2.2 Herstellung der Aufdampfproben

Zum Bedampfen der Probebleche stand der BAM leihweise eine Hochvakuum-
aufdampfanlage vom Typ A 500 VS der Firma Leybold-Heraeus fiir die Zeit vom
Oktober 1970 bis Mai 1972 zur Verfiigung. Die in Bild 3 dargestellte Anlage be -
sitzt einen Rezipienten mit einem Innendurchmesser von 510 mm sowie einer
lichten Hohe von 570 mm und gibt die Moglichkeit, gleichzeitig sechs Proben
mit den Abmessungen 110 mm * 110 mm zu bedampfen. Durch die erforderliche
Blechaufhidngung konnte nur eine Fliche von 100 mm - 100 mm bedampft wer-
den.

Bild 3
Hochvakuumaufdampfanlage

Der mit einer Vorpumpe der Leistung 50 m® /h und einer Diffusionspumpe von
3000 1/s Leistungsvermdgen ausgeriistete Pumpstand erlaubte das Erreichen
des Endvakuums von einigen 10~ Torr mittels automatischer Pumpen- und
Ventilsteuerung in wenigen Minuten. Die maximale Leistung der Elektronen-
strahlkanone betrug 10 kVA. Die Verdampfung der einzelnen Materialien er-
folgte wahlweise aus Keramiktiegeln unterschiedlicher Zusammensetzung bzw.
aus wassergekiihlten Kupfertiegeln. Erhebliche Schwierigkeiten traten bei der
Probenanfertigung dadurch auf, dal die Anlage nicht mit einer Vorrichtung zur
direkten, wihrend des Bedampfungsvorganges mdglichen Schichtdickenmessung
ausgeriistet war. Daneben war es nur ndherungsweise mdglich, die Temperatur
auf den Proben zu ermitteln, Dariiber hinaus war es sehr schwierig, die Auf-
dampfraten konstant zu halten, da die Tiegelfiillung beim Bedampfen verringert
wurde (eine kontinuierliche Zufiihrung des Bedampfungsgutes war nicht mog-
lich) und sich besonders bei Verwendung der Keramiktiegel deren geometri-
sche Abmessungen beil mehrmaliger Benutzung vergroferten. Da es, bedingt
durch diese Mingel, nicht méglich war, die Aufdampfparameter in der ge-
wiinschten Weise zu iiberpriifen und konstant zu halten, wurde die Bedampfung
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unter Beriicksichtigung praktisch technischer Gesichtspunkte durchgefiihrt: Die
Bedingungen wurden so gewéhlt, dal die Aufdampfschichten

1. ein gutes optisches, d. h. metallisches Aussehen und

2. gute mechanische Eigenschaften, insbesondere eine einwandfreie Haft-
festigkeit und

3. eine gewiinschte mittlere Schichtdicke aufwiesen.

Insgesamt wurden etwa 1200 Probebleche bedampft, von denen jedoch nur ca.
75 % aus den obengenannten Griinden zu Versuchszwecken geeignet waren.

2.2.1 Vorbehandlung der Versuchsbleche

Das Grundmaterial bestand bei einem Teil der gefertigten Proben aus Stahl-
blech St 37, zum tberwiegenden Teil jedoch aus Blech mit Tiefziehqualitét
St 1303. Die Vorbehandlung der 110 - 110 - 0,5 mm betragenden Bleche er-
folgte, wie auch in der Galvanotechnik gebr&uchlich, nacheinander durch

1. Reinigung in der Dampfphase mit Tetrachlordthylen fiir 2 min; Trocknen
2. Elektrolytische Entfettung
Zusammensetzung:

60 g/1 NaOH

40 g/1 Na, COs

20 g/1 Na, POy

10 g/1 NaCN

0,5 ml/1 Netzmittel

Arbeitsbedingungen:

Stromdichte 15 A/dm?*

Zeiten 30 bis 90 s kathodische Schaltung
5 bis 15 s anodische Schaltung
5 bis 15 s kathodische Schaltung

Sptilen in flieBendem Leitungswasser sowie anschlieend
in destilliertem Wasser

zweimal Spiilen in Methanol

Trocknen in HeifSluft

Lagerung der Proben im Exsikkator

Geringfligig verdnderte Bedingungen bei der Vorreinigung sowie der Einsatz
einer Ultraschallentfettung hatten keine signifikanten Anderungen in den Eigen-
schaften der durch Aufdampfen sowie galvanotechnisch hergestellten metalli-
schen Uberziige zur Folge. Die Proben wurden in den Rezipienten der Vakuum-
aufdampfanlage so eingelegt, dal die an jedem Blech befindliche Bohrung in
Richtung des Drehtellermittelpunktes zeigte. Nach dem Einbringen in den Re-
zipienten wurden alle Bleche noch einmal zur Reinigung mit dem Elektronen-
strahl fiir ca. 30 min befidchert, um verbliebene Verunreinigungen von der
Oberfliche zu entfernen und gleichzeitig die fiir eine gute Haftung erforderliche
Vorwidrmtemperatur zu erreichen. Die geometrische Anordnung lie hierbei je-
doch nur zu, dal etwa das mittlere Drittel der Blechoberfliche, gesehen vom



Mittelpunkt des drehbaren Substrattellers direkt mitdem Elektronenstrahl er-
reicht werden konnte. Im folgenden werden die Aufdampfbedingungen fiir die
hergestellten metallischen Uberziige angegeben:

2.2.2 Aufdampfbedingungen
Nickelschichten

Nickel des Reinheitsgrades 99,7 % (Firma Merck) wurde bei einem Vakuum
von 8 bis 5 + 10~2 Torr und einer mittleren Aufdampfrate von ca. 19 um/min
aufgedampft. Die Abkiihlzeit im Rezipienten betrug ca. 1 h. Es wurdeén Schich-
ten der mittleren Dicken 2, 5 und 10 um hergestellt.

Chromschichten

Chromgranulat des Reinheitsorades 99,99 % (Firma Heraeus) wurde bei einem
Vakuum von 3 + 1072 bis 6 - 10-6 Torr und einer mittleren Aufdampfrate von
6 pum/min aufgedampft. Es wurden Schichten der mittleren Dicke von 1 und

5 num hergestellt.

In Anlehnung an die in der Galvanotechnik bekannten ''Doppelchromschichten"
‘wurden zusétzlich Chromschichten erzeugt, bei denen unter sonst gleichen Be-
dingungen bei halber Schichtdicke ein 30 min dauernder Aufheizvorgang zwi-
schengeschaltet wurde, der ein weiteres Entgasen der Schicht bewirken sollte.
Die Gesamtschichtdicke dieser Proben betrug 5/urn.

Um den Einflul der Aufdampfrate auf die Schichteigenschaften prinzipiell zu un-
tersuchen, wurden ferner einige Chargen mit der Aufdampfrate von 0, 9/um/min
hergestellt.

Aluminium

Als Aufdampfmaterial wurde 99,5 %iges Aluminium in Stangenform verwendet.
Bei einem erreichbaren Vakuum von 5 bis 1 - 10™° Torr wurde das Einhalten
einer definierten Aufdampfrate sehr schwierig, da das sehr reaktionsfreudige
schmelzfliissige Aluminium die Keramiktiegel stark angreift und somit die Auf-
dampfgeometrie verdndert wird. Bei einer mittleren Aufdampfrate von etwa

28 um/min wurden Schichtdicken von 5, 10, 15 und 30 ,sm hergestellt. Zur Un-
tersuchung des Einflusses der Mikrogeometrie des Grundmetalls auf den Auf-
bau und die Eigenschaften der Aluminiumiberziige wurde zusitzlich zum iibli-
cherweise verwendeten Stahlblech solches mit 2 mm Dicke und den Kérnungen
36 und 46 verwendet. Diese Proben wurden in Lings- und Querrichtung zur
Schleifrichtung bedampft.

Ausgehend von der bekannt guten Resistenz des Aluminiumoxids wurden ferner
Proben hergestellt, bei denen wihrend des Aufdampfvorganges {iber ein Nadel-
ventil definiert Sauerstoff bis zu einem Vakuum von 4 bis 5 - 10"~ Torr in den
Rezipienten eingelassen wurde.

Zum Vergleich wurde ebenfalls reines A1203 auf Stahlblech bis zu einer
Schichtdicke von 1,4, 2,1 und7,4 um aufgedampft.

Titan

Das Aufdampfmaterial besall einen Reinheitsgrad von 99,5 % (Contimet 35).
Bei einem auf Grund der Getterwirkung des Titan sehr leicht erreichbaren
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Vakuum von ca. 5 ° 10-6 Torr wurden bei einer mittleren Aufdampfrate von
5 yum/min Schichten der mittleren Dicke von 5 und 10 /um hergestellt.

Zinn

Bei einem mittleren Vakuum von 2 bis 6 - 10'5 Torr wurden 0,5, 1,5 und 5 um
dicke Schichten bei einer Aufdampfrate von etwa 12 jum/min hergestellt. Bei
den 5 um dicken Uberziigen erfolgte wihrend des Aufdampfens ein Aufschmel-
zen des Metalls, was zu einer guten Haftung der Zinnschicht auf dem Stahl-
blech fiihrte. Um dies ebenfalls bei den iibrigen Schichtdicken zu erreichen,
wurde ein Teil der Proben fiir eine der jeweiligen Schichtdicke entsprechende
Zeit und Elektronenstrahlleistung mit dem Elektronenstrahl befidchert.

Bei weiteren Proben wurde die Wirkung eines Haftvermittlers auf die Eigen-
schaften der Aufdampfschicht tiberpriift. Hierzu wurde auf galvanotechnischem
Wege eine Silberbekeimungsschicht der gravimetrisch ermittelten und berech-
neten Dicke von 0,02 /am auf dem Stahlgrundmaterial abgeschieden. Die Vor-
reinigung mit dem Elektronenstrahl fithrt dann zu einer Schichtdickenminderung
der Silberbekeimung, so daB diese unmittelbar vor dem Aufdampfvorgang einen
rechnerischen Schichtdickenwert von ca. 0,01 um (1 mg/dm2 Auflage) besitzt.
Die mittlere Dicke der unter Verwendung des Haftvermittlers erzeugten Zinn-
tiberziige betrug 0,5 und 1,5 um. Insgesamt ergab sich durch die “Silberbe-
keimung eine verbesserte Haftung und ein helleres Aussehen der Uberziige.

Zink

Zinkiiberziige wurden nicht durch Aufdampfen hergestellt, da infolge des hohen
Dampfdruckes dieses Metalls wesentliche Stérungen in der Anlage auftraten.

Nickel-Chrom

Eine 50 % Nickel und 50 % Chrom enthaltende Legierung (Firma Balzer) wur-
de bei einem Vakuum von 1,5 * 1072 bis 4 - 10-% Torr und bei einer mittleren
Aufdampfrate von 0, 4 /um/min mit Schichtdicken von 3 und 4, 5 pm aufgedampft.
Da die Verdampfung nur mittels eines Elektronenstrahls aus einem gemein-
samen Tiegel erfolgte, ist die Zusammensetzung der Aufdampfschicht wegen
der unterschiedlichen Dampfdriicke der Legierungskomponenten von der Zu-
sammensetzung der Legierung selbst verschieden. Entsprechende Untersu-
chungen unter Anwendung der Mikrosonde wurden durchgefithrt. Die wichtigsten
Parameter bei der Schichtherstellung durch Aufdampfen sind noch einmal in
der Tabelle 1 zusammengestellt.

Im Falle der Herstellung von Aluminium- und Titantiberziigen wurde dhnlich
zu dem aus der Galvanotechnik bekannten Begriff der ''Stromausbeute'' eine
Ausbeute fiir den Aufdampfvorgang abgeschitzt. Hierbei mufl noch einmal
darauf hingewiesen werden, dafl alle Aufdampfparameter so gewihlt wurden,
daBl die in 2.2 genannten drei Forderungen an die Schichten, d. h. also ein
gutes metallisches Aussehen bei ausreichender Haftfestigkeit und einer ge-
wiinschten mittleren Schichtdicke eingehalten werden konnten.

Mit der verwendeten Anlage konnte im Falle des Aluminiums eine gravime-
trisch ermittelte Ausbeute von ca. 5 % erreicht werden. In Bandbedampfungs-
anlagen mit ihrer wesentlich giinstigeren Aufdampfgeometrie sind Ausbeuten
von ca. 50 % gut erreichbar [121Im Falle der Titaniiberziige wurde eine Aus-
beute von ca. 6 % erreicht.
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Tabelle 1: Aufdampfparameter zur Herstellung metallischer Uberziige auf
St. 37 bzw. St 1303

mittlere mittlere
Aufdampf- | Reinheits- Druck Aufdampfrate | Schichtdicken
material grad [%] [Torr] [um/min] [um |
. i 3

Ni 99,7 8 -5- 10 19 2, 5, 10

Cr 99, 99 3-10-% - 6-10°°¢ 6 1, 5

Al 99,5 5 -1- 10-% 28 - 89 5, 10, 15, 30

Ti 99,5 1-107% - 3-107¢ 5 5, 10

Sn 99,9 2 -6 1077 12 0,5, 1,5
NiCr 99,9 1,5°107% -4-107¢ 0,4 3, 4,5
50/ 50

2. 3 Galvanotechnische Schichtherstellung

Im Gegensatz zur Aufdampftechnik lassen sich in der Galvanotechnik z. Z. nur
solche Metallschichten in technischem Umfang herstellen, deren Abscheidung
aus wiBrigen Losungen erfolgen kann. Demzufolge konnten Vergleichsproben

zu den Aufdampfschichten nur fiir die Metalle Nickel, Chrom und Zinn angefer-
tigt werden. Die prinzipiell mégliche galvanotechnische Abscheidung von Alu-
miniumiiberziigen aus aprotischen Lésungen wird zwar auch seit einiger Zeit prak-
tiziert, jedoch liegen tiber das Korrosionsverhaltenbisher keine langjéhrigen Er-
fahrungenvor. Solche Schichten wurdendaher fiir die durchgeftihrten Untersuchun-
gennichthergestellt. Es mufl noch erwdhnt werden, dal inder Galvanotechnik durch
Zugabe spezifischer Ionen zu den Elektrolyten bestimmte Schichteigenschaften ohne
Schwierigkeiten erzeugt werden kénnen, die technisch duflerst wichtig sind. Hierzu
zdhlen beispielsweise die Einebnung eines Oberfldchenprofils und die Erzeugung eines
gewiinschten Glanzes [13] . Um diese Moglichkeiten in die Untersuchungen mit
einzubeziehen, wurden, wenn technisch sinnvoll, die galvanotechnisch erzeug-
ten Uberziige aus verschiedenen Elektrolyten abgeschieden.

2.3.1 Vorbehandlung der Versuchsbleche

Die Vorbehandlung der Versuchsbleche erfolgte, wie bereits in 2.2.1 geschil-
dert, also in gleicher Weise wie fiir die zum Vakuumbedampfen verwendeten
Bleche. Vor dem unmittelbaren Einbringen der Proben in die Elektrolyte wur-
den diese fiir einige Sekunden in 10 %iger Schwefelsdure zur Entfernung von
oxydischen Oberflichenbelegungen getaucht (dekapiert) und anschlieBend kurz
in Wasser gespiilt.

2.3.2 Galvanotechnische Abscheidebedingungen

Nickel

Im Falle der Nickelschichten wurden matt aussehende Uberziige aus hoch-
reinem Nickel sowie glinzende Uberziige erzeugt, deren optisches Aussehen
durch den Einbau organischer Substanzen in die Schicht zustande kommt.
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Allgemeine Arbeitsbedingungen

Stromdichte i = 5 A/dmz
keine Warenbewegung
Temperatur T = 55°C
pH = 4,2 bis 3,8

Zusammensetzung des ''Mattnickelbades' vom Watts-Typ

NiSO, 220 g/1
NiCl, 40 g/1
H,BO, 20 g/1
MgSO,, 5 g/l
Ni 86 0,5 ml/1 (Netzmittel)

Zusammensetzung des Glanznickelbades (Zodiac, Firma Schlotter)

++

Ni 75 g/l

Cl 13 g/1

H3B03 45 g/1

ZD 100 15 ml/1 1.

ZD 200 1 ml/1 II. + Einebner
ZD 300 30 ml/1 Einebner + I,
NP-M 5 ml/l (Netzmittel)
(1. = Glanzbildner 1. Ordnung)

(11. = Glanzbildner 2. Ordnung)

Es wurden Schichten der mittleren Dicke 2, 5 und 10 um abgeschieden. Nach
der Schichtherstellung erfolgte wie in allen anderen F&llen ein Spiilvorgang in
flieBendem Wasser, dann in destilliertem Wasser. Nach Trocknung mit Pref-
luft wurden die Proben bis zu den Untersuchungen im Exsikkator aufbewahrt.

Chrom

Die Herstellung der Chromschichten erfolgte aus einem auf der Silicofluorid-
basis arbeitenden SRHS (self regulating high speed) Elektrolyten vom Typ
Saphir I (Firma Kiesow).

Arbeitsbedingungen

Deckstromdichte 30 A/dm2

Arbeitsstromdichte 10 A/dm2
Temperatur 38 bis 42° C
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Badzusammensetzung

CrO3

230 g/l

1,6

Saphiral g/l

Es wurden 1 und 5 jum dicke Schichten hergestellt.

Zinn

Die Abscheidung der Glanzzinnschichten erfolgte aus einem schwefelsauren
Elektrolyten vom Typ ''Culmo' (Firma Schldtter).

Arbeitsbedingungen

Stromdichte 1 A/dm2
Temperatur 15 bis 30° C
Badzusammensetzung

H2804 190 g/1
Zinnsalz SU 30 g/l
Grundzusatz Culmo 30 g/l

Es wurden 0,5 und 1,5 um dicke Schichten hergestellt.

Die wichtigsten Herstellungsbedingungen fiir die galvanisch erzeugten Schich-
ten sind noch einmal in Tabelle 2 zusammengefalit.

Tabelle 2: Herstellungsbedingungen filir die galvanisch erzeugten metallischen
Uberziige auf St 37 bzw. St 1303

Arbeits- Badtem.- Abscheidungs- | mittlere
Uberzugs- Elektrolyttyp Stromdichte | peratur ge.schwmdlg- SFhICht'
2 0 keit dicke
metall [A/am2] | [°c] .
[pm/min] | [pm]
ngzmkel 2 55 1 2, 5, 10
Ni
Glanznickel
Zodiac-Schlétter 8 55 1 2, 8, 10
SRSH
cr Saphir I - Kiesow H 38- 42 0,05 1, 5
Glanzzinn
Sn Culmo - Schlétter 1 15-30 0,5 0,5, 1,5
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3. Physikalisch-mechanische Eigenschaften des Systems Uberzug/Grundmetall
3.1 Aussehen und Haftung

Bei der Weiterverarbeitung von bandbeschichtetem Halbzeug ist insbesondere
neben einem dekorativen optischen Aussehen der Metalloberfliche eine gute
Haftung der Schicht auf dem Grundmaterial zu fordern. Dies waren, wie bereits
erwédhnt, die Kriterien, unter denen die einzelnen Schichten hergestellt wurden.

Es ist bekannt und wurde durch Vorversuche bestédtigt, daB sich der subjektiv
empfundene, dekorative optische Eindruck einer Metalloberfliche nur unzurei -
chend durch objektive Messungen, wie etwa des Reflexionsvermégens, erfas-
sen 146t. Aus diesem Grunde wurden derartige Messungen nicht durchgefiihrt,
und es sollen im folgenden nur einige kurze Bemerkungen zum Oberflidchenzu-
stand der beschichteten Bleche gemacht werden, die durch die in 3. 3 behandel-
ten Rasterelektronen-mikroskopischen Untersuchungsergebnisse gestiitzt wer-
den:

Galvanotechnisch hergestellte Nickeliiberziige aus dem WATT's-Bad ergeben
einen matten, aus einem Glanznickelbad ein hellglinzendes Aussehen. Aufge-
dampfte Nickelschichten sind in ihrem Aussehen mit den Glanznickelschichten
vergleichbar und reproduzieren im wesentlichen den Glanz des Grundmetalls.
Galvanisch hergestellte und im Aufdampfverfahren erzeugte Chromschichten
weisen eine von den speziellen Arbeitsbedingungen abhéngende glinzende oder
mehr matt bldulich bis grau erscheinende Oberflidche auf. Aluminium-Auf-
dampfschichten kénnen hellglinzend hergestellt werden, wobei dies, wie iiber-
haupt beim Aufdampfverfahren, wesentlich von der Substrattemperatur abhingt.
Wie Versuche unter Verdnderung der Substrattemperatur gezeigt haben [14] ,
ergeben sich bei niedrigeren Temperaturen von 80 C bis 1%00 C matte Schich-
ten, desglelchen bei hheren Temperaturen von 460 bis 500 C und im Bereich
von 500 bis 700° C graue Schichten. Mikroskopische und Réntgenuntersuchun-
gen haben gezeigt, dafl rént steigender Temperatur die Aluminiumkristallitgroe
wéchst und bei etwa 400 C die Korngréfe des Stahls erreicht. Anscheinend er-
folgt in diesem Temperaturbereich, der zu spiegelblanken Schichten mit auch
sonst guten mechanischen Eigenschaften filhrt, ein epitaktisches Wachstum der
Aluminiumkristallite auf Ferritkdrnern. Aluminiumschichten, die durch Zu-
dosieren von Sauerstoff wéhrend des Bedampfungsvorganges hergestellt wurden,
wiesen eine schwarz-dunkle Farbung auf. Aufgedampfte Titanschichten zeigten
ein metallisch matt bis gldnzendes Aussehen, wobei im wesentlichen wieder der
Glanz des Grundmetalls reproduziert wurde. Im Aufdampfverfahren hergestell-
te Zinnschichten wiesen ein gleich glinzendes Aussehen auf wie galvanisch her-
gestellte Glanzzinnschichten, sofern sie nach dem Bedampfen mit dem Elek-
tronenstrahl befdchelt wurden und damit ein Aufschmelzen erfolgte. Ohne diese
Nachbehandlung ergab sich ein mattes metallisches Aussehen, das durch die
Silberbekeimungsschicht, die als verbesserter Haftgrund wirkt, in Richtung

auf ein metallisches Aussehen verbessert wurde. Das Aufdampfen einer 50 %
Cr und 50 % Ni enthaltenden Legierung fithrte zu einer im Glanz mit der Grund-
metalloberfléche vergleichbaren Oberfliche mit bldulicher Farbung, die durch
eine Chromanreicherung im Uberzug bedingt ist.

Zur Priifung der Haftfestigkeit eines metallischen Uberzuges auf einem eben-
falls metallischen Grundmaterial gibt es eine Fiille im wesentlichen empiri-
scher Prifungsmdglichkeiten [15] , jedoch keine universell aussagekriftige und
wissenschaftlich gesicherte Mefmethode. Im folgenden wurde daher eine ein-
fache Biegeprobe angewandt und,da als Grundmaterial Blech als Tiefziehquali-
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tdt gewdhlt worden war, zusidtzlich ein Tiefungsversuch nach Erichsen (DIN
50 101) durchgefiihrt. Dieser Tiefungsversuch bietet gleichzeitig die Mdglich-
keit, eine Aussage iliber die Duktilitdt des Schichtsystems zu machen. Allge-
mein kann festgestellt werden, dafl alle untersuchten metallischen Schichten,
sowohl die aufgedampften als auch die galvanisch hergestellten, eine ausrei-
chende Duktilitdt und Haftung aufwiesen. Bei den Tiefungsversuchen rif} zuerst
das Grundmaterial und als Folge davon die aufgebrachte Schicht. Eine Ausnah-
me bildeten aus einem sehr viel Glanzbildner enthaltenden Elektrolyten abge-
schiedene Nickelschichten, deren Tiefungsfiguren in Bild 4 dargestellt sind.

Bild 5
Tiefungsfiguren an Matt-
und Glanznickelschichten

Bild 4
Tiefungsfiguren an ver-
schieden aufgebrachten
Ni-Schichten

Im Gegensatz zu den Mattnickelschichten und den durch Aufdampfen hergestell-
ten Nickelschichten erfolgte bei diesen Glanznickelschichten unabhingig von der
Schichtdicke ein Aufplatzen des Uberzuges vor dem Reiflen des Grundmaterials.
Eine Verminderung des Glanzbildnergehaltes im Elektrolyten fiihrt jedoch zu
Glanznickelschichten, deren Duktilitdt wie Bild 5 zeigt, durchaus mit der von
Mattnickelschichten vergleichbar ist.

Aufgedampfte metallische Aluminiumschichten zeigten eine sehr gute Haftung,
sofern sie im Temperaturbereich hergestellt wurden, der zu spiegelblank aus-
sehenden Oberfldchen fiihrt. Wesentlich schlechtere Haftung zeigten Aluminium-
schichten, die unter Zusatz von Sauerstoff aufgedampft wurden. Das gleiche
gilt fiir aufgedampftes Aluminiumoxid Al, 05 . Die Haftfestigkeit von aufge-
dampften Zinnschichten konnte durch eine vor dem Aufdampfvorgang galvano-
technisch erfolgte Silberbekeimung sowie durch ein nach dem Aufdampfen er-
folgtes Befdcheln der Oberfliche mit dem Elektronenstrahl wesentlich verbes-
sert werden. Durch letzteres wird die Zinnschicht aufgeschmolzen und durch
die sich bildende Zinn-Eisen-Legierungsschicht ein guter Verbund zwischen
Deckschicht und Grundmaterial erreicht.
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Die Haftung aufgedampfter Chromschichten erwies sich als nicht so gut wie die
galvanotechnisch abgeschiedener Schichten: Bei stdrkerem Biegen bildeten sich
feine, mit unbewaffnetem Auge gerade noch erkennbare Metallsplitter.

Titan-Uberziige bewiesen eine gute Haftung, sofern sie ein glidnzendes Ausse-
hen aufwiesen. Matt erscheinende Schichten platzten beim Biegeversuch vom
Grundmetall ab.

3.2 Schichtdicke und Oberfldchengeometrie

Fiur den Korrosionsschutz durch metallische Uberziige kommt der Bestimmung
und E1nhaltung von deren Dicke eine besondere Bedeutung zu, da die Zahl der
Poren im Uberzug angenshert exponentiell mit der Schichtdicke abnimmt.

Da insbesondere die hinreichend genaue Ermittlung der Dicke sehr diinner
Schichten mit Schwierigkeiten verbunden ist, wurde in allen F#llen die Dicken-
messung mit einem nach dem Michelson-Prinzip arbeitenden Auflicht-Interfe-
renzmikroskop (Firma Leitz) durchgefiihrt. Daneben wurden stets, sofern mog-
lich, Kontrollmessungen an metallographischen Querschliffen sowie mit Dicken-
melgerédten durchgefiihrt, deren Funktionsweise auf dem magnetisch-induktiven
Verfahren (Permaskop - Firma Fischer) sowie auf dem elektrolytischen Ablé-
severfahren (Kocour - Firma BFI-Elektronik) beruhten.

Die Interferenzmikroskope, zur Gruppe der optischen FeinmeBgerite gehdrend,
erlauben zusé&tzlich die Bestimmung der Mikrogestalt von Oberflichen. An Hand
von Stufen, die z. B. beim Aufdampfen durch Abdecken des zu bedampfenden
Gegenstandes erzeugt werden oder die durch nachtragliches partielles Entfer-
nen der aufgedampften Schicht entstehen, kann eine Schichtdickenbestimmung
vorgenommen werden. Durch die Verwendung der Lichtwellenldnge als MeR-
normal kénnen auerordentliche Mefgenauigkeiten (etwa + 0, 03 pm) erreicht
werden. Die Messungen sind mefkraft- und beruhrungsfrel und benétigen, lie-
gen die Lichtquelle und Lichtfilter fest, keinerlei Eichung wihrend des Betrie-
bes, da diese durch den Abstand der Interferenzlinien zueinander gegeben sind.

Zum besseren Verstdndnis sollen zunéchst einige kurze Bemerkungen zum
Mefprinzip gemacht werden: Die kohdrenten Strahlen einer monochromatischen
Lichtquelle treffen im Interferenzmikroskop auf ein Strahlenteilerprisma mit
einer halbverspiegelten Schicht. Ein Teil der Strahlen lduft durch den Strahlen-
teiler hindurch, wird an einem in seiner Ebene verstellbaren Spiegel reflek-
tiert und kehrt zum Strahlenteiler zuriick. Der andere Teil der Lichtstrahlen
gelangt nach Reflexion am Strahlenteiler zur Priifoberfliche und von dort wie-
der zum Strahlenteiler wo beide Strahlenanteile interferieren und die Interfe-
renzfiguren im Okular sichtbar werden. Bei Verwendung von Weilicht statt
des monochromatischen Lichtes werden nur die Wellenlinien gleicher Wellen-
lange entsprechend verstirkt oder verringert. Der Rest ist ein Gemisch der
tibrigen Lichtwellenldngen, so dal die Interferenzstreifen hierbei farbig er-
scheinen.

Zur Auswertung von Interferenzaufnahmen sei kurz auf folgendes Schema ein-
gegangen (Bild 6):

Die Darstellung zeigt Interferenzstreifen mit einer Streifenauslenkung an einer
Stufe, die z.B. durch Abdeckung beim Aufdampfen einer Schicht entstanden ist.
Die Hohe d der Zwischenstufe wird nach der Gleichung

d =d' - A
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figur einer Stufe

——————————— = Bild 6
/ f Schematische Interferenz-

bestimmt, wobei d' die relative Streifenauslenkung und h die Wellenldnge des
verwendeten Lichtes darstellen. Im angegebenen Beispiel betrédgt die Streifen-
auslenkung 1,5 - den Streifenabstand. Bei der in den Versuchen verwendeten
monochromatischen Lichtquelle der Wellenldnge h = 0,548 um betrédgt die H5-
he der Stufe und damit die Schichtdicke

- 0,548 _
d = 1yl o ———é—— = 0,411 l.lm
Das fiir die Bedampfung aus wirtschaftlich-technischen Griinden verwendete
Blech wies eine Oberfldchengeometrie auf, die mit einer Apfelsinenhaut ver-
glichen werden kann., Die Bilder 7 und 8 zeigen die Interferenzerscheinungen
des Grundmaterials im Weilicht und bei monochromatischer Beleuchtung. Die
Interferenzlinien vermitteln ein deutliches Bild der Oberflichengeometrie, er-
scheinen jedoch zur Messung der Dicke aufgebrachter Schichten nur wenig ge-
eignet. Aus diesen Griinden wurden polierte Proben beim Aufdampfvorgang und
bei der Elektrokristallisation so mitbeschichtet, da eine Ubereinstimmung der
Schichtdicke mit den Originalproben gewdhrleistet war.

Zur weiteren Erlduterung zeigen die Bilder 9 und 10 die Interferenzbilder an
einer 0,47 um hohen Stufe aus Aluminium in Weillicht und bei Verwendung von
monochromatischem Licht. Im Weilicht ist auch bei Schwarz-Weil- Wiederga-
be deutlich die unterschiedliche Intensitdt der Interferenzlinien zu erkennen
(Bild 9). Die jeweils in der rechten Bildhi#lfte vorhandene Aluminiumschicht
weist zahlreiche Poren auf. An der Aufnahme im monochromatischen Licht
kann, verglichen mit der Anzahl der Streifen in der Weillichtaufnahme, die re-
lative Streifenauslenkung abgelesen werden,

In den Bildern 11 und 12 ist wiederum bei Weilllicht und monochromatischem
Licht das Interferenzbild beim Auftreten einer Zwischenschicht zu erkennen,
wie sie beim zeitlich nacheinander erfolgten Aufdampfen von zwei Aluminium-
schichten entstanden ist, Da die zur Schicht b gehérende zweite Stufe nahezu
senkrecht abfdllt, kann nur aus der Farbintensitdt die Zusammengehorigkeit
der Interferenzlinien bestimmt werden. Die Messung ergibt, dafl die erste Stu-
fe einer Schichtdicke von 0,96 pm und die zweite Stufe der Dicke von 0, 55 pm
entspricht.

Das Beispiel einer durch Ablosung erzeugten Stufe zeigt Bild 13 (Wei3licht) und
Bild 14 (monochromatisches Licht). Als Materialkombination wurde hier Glanznik-
kel (rechte Bildh&lfte) auf dem unpolierten Stahlgrundmaterial aufgetragen. Die
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Bild 7

Interferenzbild der Grund-
metalloberfliche in weilem

Licht

Bild 8

Interferenzbild der Grund-
metalloberfliche in Licht
der Wellenldnge

A = 0,548 um

F—
L_

Bild 9

Interferenzbild einer

0,47 um dicken Al-Schicht
(Stufe) in weilem Licht
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Bild 10

Interferenzbild einer

0,47 um dicken Al-Schicht
(Stufe) in monochromati-
schem Licht

L

Bild 11

Interferenzbild einer
Doppelschicht (a und b)
in weillem Licht

Bild 12

Interferenzbild einer
Doppelschicht (a und b)

in monochromatischem Licht

Schicht a Schicht b
20
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Bild 13

Interferenzbild einer
1,51 um dicken Nickel-
schicht a (Stufe) auf dem
unpolierten Grundmetall
(WeiBlichtaufnahme)

Bild 14

Interferenzbild einer
1,51 um dicken Nickel-
schicht a (Stufe) auf dem
unpolierten Grundmetall
(monochromatisches
Licht)

R - I

Schicht a i
7,0um 7,4um
$,9um
b
12,2pm 12,7um
Ol
r
!
A
Bild 15
Schichtdickenverteilung aufgedampfter
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Dicke der Nickelschicht betrdgt 1,51 pm. Die Form der Interferenzlinien zeigt
gleichzeitig, daB die groBe Rauhtiefe der Grundmetalloberfliche durch die
Glanznickelschicht teilweise eingeebnet wurde (siehe zum Vergleich Bild 7).

Die Verteilung der Schichtdicken im Aufdampfverfahren hergestellter Uberziige
sei kurz am Beispiel einer im Mittel 10 um dicken Nickelschicht aufgezeigt
(Bild 15). '

Die mit der Bohrung versehene Blechkante wurde auf dem Drehteller in der
Aufdampfanlage stets so positioniert, daB sie der Drehachse am nichsten war
und somit die geringste Umfangsgeschwindigkeit aufwies. Bei konstanter Auf-
dampfrate und Drehgeschwindigkeit des Tellers fiihrt dies zwangsldufig zu
einer erhohten Schichtdicke dieses Bereiches gegeniiber den anderen Oberfli-
chenbereichen. Dementsprechend verhalten sich die Umfangsgeschwindigkeiten
bzw. der jeweilige Umfang der zu r gehdrenden Oberflichenbereiche umge-
kehrt proportional zur Dicke der Aufdampfschichten,

r, = 128,8 cm (entferntester Punkt)

r, = 73,1 cm (ndchster Punkt)

d, = 7,3 m (Schichtdicke bei rz\

d;, = 12,5 pm (Schichtdicke bei r,)

1,76 = —2 ~ A = 1,71
r, d,

Eine gleichmé&figere Verteilung der Schichtdicke iiber die gesamte Probenober-
flache wéare nur durch eine zusdtzliche Drehung jeder Probe um ihren Mittel-
punkt zu erreichen gewesen. Zur Auswertung wurde daher bei allen Versuchen
nur der mittlere Probenbereich herangezogen, auf den sich auch alle Mittel-
werte der Schichtdicken beziehen,

Eine Uberpriifung der Schichtdicke von Aufdampfschichten durch Wéagung fiihrte
in einigen Féllen zu dem Schlul, daf fiir die Schichten die spezifische Dichte
des kompakten Metalls nicht erreicht wird, So wurde im Falle unter Sauerstoff-
einflufl aufgedampfter Aluminiumschichten eine um ca. 30 % verringerte spezi-
fische Dichte der Aufdampfschicht gefunden.

Die Dickenverteilung der galvanisch abgeschiedenen Metalliiberziige ergab iiber
die Probenoberfldche wesentlich gleichmiBigere Werte, In Abhingigkeit vom
Streuvermogen der Elektrolyte zeigte sich auf Grund der an den Riandern erhdoh-
ten Feldstédrke eine gegeniiber der Blechmitte erhshte Schichtdicke, die jedoch
héchstens 10 % erreichte.

Zur Charakterisierung der Oberflichengeometrie des Grundmaterials und der
Uberziige wurden Rauhigkeitsmessungen mit Hilfe des nach dem Tastschnittver-
fahren arbeitenden Geridtes Perth-0-Meter durchgefiihrt, Es wurde hierbei das
Pendeltastsystem T 25 (Diamantradius 2 um) eingesetzt, der Meweg betrug

25 mm bei einem cut off (Wellenbegrenzer) von 7,5 mm. Registriert wurden
die Rauhtiefe Rt’ der arithmetische Mittenrauhwert Ra sowie die Summe aus
der Welligkeit und der Rauhtiefe W + Rt‘ Fir den Fall des Stahlgrundmaterials
sowie jeweils 10 um dick aufgebrachter Mattnickel-, Glanznickel- und Auf-
dampfnickelschichten sind die Mittelwerte in pm in der folgenden Zusammen-
stellung angegeben:
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Probe SRl L Mattnickel N é}faillztnieciel Aufdampfnickel
W+ R, 9,0 12,5 8,9 9,2
R, 7,4 7,8 6,4 6,8
R, 1,4 1,8 1,3 1,5

Hieraus geht hervor, dafl im Falle der Glanznickelschicht eine leichte Eineb-
nung des Oberfldchenprofils erzielt wird. Bei der Aufdampfschicht bleibt dieses
Profil etwa erhalten und im Falle der Mattnickelschicht erfolgt eine Aufrauhung
der Oberfldche, worauf noch im Zusammenhang mit der Diskussion von Raster-
elektronen-mikroskopischen Untersuchungen (3. 3) eingegangen wird.

Zur Veranschaulichung dieser Messungen wird im folgenden Bild 16 noch ein -
mal das Oberfldchenprofil einer geschliffenen Stahlprobe der Rauhtiefe Ry =
10 pm im Originalzustand und nach Beschichten mit einer Glanznickelschicht,
wobei die Rauhtiefe auf R, = 7,4 pm verringert wird, gegeniibergestellt. Die
Vergroferung in Richtung des Tastschnittes betridgt wie angegeben 250, wah-
rend die Profiliiberhéhung 25fach ist.

l.ll.il\ill.I..ll.llll...l..lll.."ll

Geschliffene Stahlprobe R; =10,0 ym

&
@ 0 06 0 06 0 06 0 06 06 06 06 0 0 0 06 0 0.0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 00 90 0 o

;
‘o TP
Olll..lll.x...'...ll.l...l.l.l.'.....l....

Geschliffene Stahlprobe + 20 um Glanznickel Ry =7.4 um
Bild 16
Oberflachenprofile einer geschliffenen Stahloberfliche und nach Abscheiden
einer Glanznickelschicht 23




3.3 Morphologie der Uberziige

Es ist bekannt, daBl die Schichtstruktur, das optische Aussehen und die Korro-
sionsbestdndigkeit metallischer Uberziige in einem engen Zusammenhang stehen
L6]. Zur Ermittlung der Oberfldchenstruktur wurden Rasterelektronen-mi-
kroskopische Untersuchungen durchgefiihrt, widhrend die Untersuchung der
Schichtstruktur am metallographischen Querschliff erfolgte, die in einzelenen
Fdllen durch Anwendung der Mikrosonde ergédnzt wurde.

Die in Bild 17 in 200facher Vergroferung gezeigte Oberfliche des Grundmate-
rials St 1303 gibt deutlich den schon mit bloBem Auge sichtbaren Eindruck einer
Apfelsinenhautstruktur wieder. Die 2000fache VergréBerung (Bild 18) zeigt Ris-
se und Loécher in der Oberflidche,

Das galvanotechnische Aufbringen einer 10 um dicken Mattnickelschicht fiithrt
schon in 200facher VergroBerung (Bild 19) sichtbar zu einer Aufrauhung der
Oberfldche, die bereits metechnisch durch Oberflichen- Tastschnittuntersu-
chungen ermittelt wurde (3.2). Diese Aufrauhung wird besonders eindrucksvoll
in 2000- und 5000facher VergroBerung wiedergegeben (Bild 20 und 21).

Demgegeniiber zeigen 10 jum dick abgeschiedene Glanznickelschichten bereits
in 200facher (Bild 22) und in 2000facher Vergroéferung (Bild 23) eine deutliche
Abrundung der Oberflichengeometrie des Grundmetalls,

Im Falle der 10 pm dicken Nickelaufdampfschicht wird im wesentlichen das
Grundmetallprofil reproduziert (Bild 24) und bei 2000facher Vergroéferung
(Bild 25) erkennbar sowie in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Ober-
flachentastschnittuntersuchungen leicht aufgerauht.

Die Untersuchung 5 um dick galvanisch abgeschiedener Chromschichten zeigt
bei 200facher Vergroferung (Bild 26) wiederum im wesentlichen eine Repro-
duzierung der Grundmetallgeometrie, wdhrend bei 2000facher (Bild 27) und
5000facher VergroBerung (Bild 28) eine deutlich sichtbare Abrundung der For-
men auftritt sowie das von galvanischen Chromiiberziigen bekannte Rinetzwerk
erkennbar wird,

Im Aufdampfverfahren erzeugte Chromschichten (Bild 29) zeigen bei htheren
VergroBerungen (Bilder 30 und 31) eine deutlich feine wabenartige Struktur,
wobei das oben erwdhnte RiBnetzwerk nicht mehr auftritt.

Mit einer Dicke von 11 um aufgedampfte Aluminiumiiberziige (Bild 32) zeigen
insbesondere bei 2000facher Vergroéferung (Bild 33) und 5000facher Vergrofle-
rung (Bild 34) wiederum eine wabenartige, allerdings im Vergleich zu den
Chromaufdampfschichten grébere Struktur. Diese Struktur steht auch in Uber-
einstimmung mit dem stark Farbstoffe und dhnliche Substanzen adsorbierenden
Verhalten dieser Schichten.

Die Oberfldchenstruktur von 11 pum dick aufgedampften Titanschichten zeigen in
200facher sowie in 2000facher Vergroferung die Bilder 35 und 36. Es ist deut-
lich eine Ahnlichkeit zu den galvanisch abgeschiedenen Chromiiberziigen er-
kennbar, wobei die von den Chromschichten bekannten, charakteristischen Ris-
se fehlen,

Galvanisch hergestellte 1,5 um dicke Zinnschichten zeigen eine im Vergleich
zur Grundmetalloberfliche kaum veridnderte Geometrie (Bild 37 und 38),

Im Aufdampfverfahren hergestellte 5 um dicke Zinnschichten, die beim Be-
dampfen mit bloBem Auge sichtbar aufgeschmolzen sind, zeigen in 200facher
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VergroBerung eine sehr gleichmiBige, ebene Oberfldche (Bild 39). Die 5000fa-
che Vergroferung (Bild 40) zeigt jedoch, daBl der Abkiihlungsprozefl nicht tiber-
all einheitlich verlaufen ist, da in kleineren Oberfldchenbereichen eine stark
kristalline Struktur aufgewachsen ist.

Das Aufdampfen 1,5 um dicker Schichten, die mit blofem Auge betrachtet,

nicht aufgeschmolzen sind, zeigt eine deutliche Inselbildung (Bilder 41 und 42).
Die Untersuchung eines Oberflichenbereiches (Bild 43) mit der Mikrosonde auf
den Zinngehalt (Bild 44) und den Eisengehalt (Bild 45)beweist, dal die Inseln aus
Zinn und dieverbleibende Oberfldche vom Stahlgrundmaterial dargestellt werden.

Die Wirkung einer Silberbekeimungsschicht vor dem Aufdampfen einer 1,5 um
dicken Zinnschicht zeigen die Bilder 46 und 47. Im Vergleich zu den Bildern
41 und 42, in denen die Zinnschichten ohne die Silberbekeimungsschicht darge-
stellt sind, wird anschaulich, daf} die Inselbildung offensichtlich nicht so aus-
geprigt erfolgt, sondern die Oberfldche zusammenhingender mit Zinn bedeckt
ist. Wie bereits oben bemerkt, fiihrt die Silberbekeimung zu einer verbesser-
ten Haftung der Zinnschicht auf dem Stahlgrundmaterial und zu einem helleren
metallischen Aussehen der Schicht.

Die Oberfldche einer 4,5 um dick aufgedampften Chrom-Nickel-Legierung
zeigt in 200facher Vergroferung Bild 48. Es wird im wesentlichen die Geome-
trie der Grundmetalloberfldche reproduziert.

Zur Ermittlung des strukturellen Schichtaufbaus und der Eigenschaften im Be-
reich des Ubergangs Grundmetall/Deckschicht wurden metallographische Quer-
schliffe angefertigt und lichtmikroskopisch untersucht. Bild 49 zeigt den Schliff
einer Mattnickelschicht mit den bekannten, bereits aus den Rasterelektronen-
mikroskopischen Untersuchungen zu vermutenden senkrecht zur Grundmetall-
oberfldche verlaufenden Korngrenzen, Nach den in der Galvanotechnik iiblichen
Vorstellungen erfolgt die Kristallisation also im sogenannten ''feldorientierten
Texturtyp' (FT-Typ). Im Gegensatz hierzu zeigen Glanznickelschichten (Bild
50) eine lamellare Struktur, die durch die Inhibition und die dadurch bedingte
Abscheidungskinetik zustande kommt,

Der Querschliff einer Nickelaufdampfschicht zeigt demgegeniiber eine grofle
Zahl stark ausgeprédgter Korngrenzen, die senkrecht zur Grundmetalloberfla-
che verlaufen (Bild 51). Nach der Terminologie der Galvanotechnik erfolgt also
auch bei der Aufdampfschicht eine Kristallisation, die dem FT-Typ nahesteht.
Dieser Schichtaufbau scheint unabhingig vom Schichtmaterial fiir im Aufdampf-
verfahren aufgebrachte Uberziige und damit also fiir das Verfahren selbst sig-
nifikant zu sein. Deutliche Hinweise hierfiir liefern die Querschliffbilder weite-
rer Aufdampfschichten, wie dies fiir den Fall eines Aluminiumiiberzuges in
Bild 52 sowie fiir den Fall eines Titaniliberzuges in Bild 53 dargestellt ist. Die
stark ausgebildeten Korngrenzen und der damit verbundene Eindruck einer
Schichtporigkeit ist um so stdrker ausgeprigt, je weiter die Aufdampfparame-
ter von den als 'ideal' erarbeiteten entfernt sind. Deutlich wird dies am Bild
einer Titanaufdampfschicht, die im Gegensatz zur glinzenden Probe aus Bild
53 mit einem matten Aussehen aufgedampft wurde (Bild 54).

Diese strukturellen Unterschiede im Schichtaufbau zwischen galvanotechnisch
und im Aufdampfverfahren erzeugten metallischen Schichten, wie sie auch be-
sonders deutlich wurden im Falle der Rasterelektronen-mikroskopischen Bilder
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von Nickel- und Chromschichten, erscheinen besonders bemerkenswert. Sie
stehen in Ubereinstimmung mit Untersuchungen aus dem Bereich der Mikro-
elektronik, wo das unterschiedliche Verhalten verschiedenartig hergestellter
Goldleiterbahnen von besonderem Interesse ist [16,17].

Zur Klarung der Frage, ob es bei der Beschichtung des Stahlgrundmetalls mit
den verschiedenen Uberzugsmetallen zu einer Legierungsbildung gekommen
ist, wurde an metallographischen Querschliffen die Elementverteilung mit Hil-
fe der Mikrosonde untersucht., Wie im Falle der durch Elektrokristallisation
erzeugten Schichten, bei denen ohnehin durch das Herstellungsverfahren keine
Legierungsbildung zu erwarten ist, zeigten auch alle im Aufdampiverfahren
hergestellten Systeme Grundmetall/ Uberzug keine Legierungsbildung. Stell-
vertretend fiir diese Untersuchungsergebnisse ist im Falle einer Aluminium-
schicht die Elementverteilung des Aluminiums und des Eisens (Al-Ky, - und
Fe-K , -Strahlung) lings der Phasengrenze Grundmetall/Uberzug in B11d 55 an-
gegeben (Im angegebenen DickenmafBistab ist die Aluminiumschicht bei 32,5
pm beendet. Daran schlieBt mit fortlaufendem MaRlstab die zur Prédparation
des Querschliffs verwendete Einbettmasse, ein Epoxidharz, an. Die in diesem
Bereich auftretenden Aluminium- und Eisengehalte rithren daher, dall Alumi-
nium- und Eisenpartikel beim mechanischen Polieren in den zwischen der Alu-
miniumschicht und der nicht ganz dicht anliegenden Einbettmasse befindlichen
Spalt transportiert wurden.) Diese Aussage steht in Ubereinstimmung mit an-
deren Untersuchungen, nach denen etwa bei 540° C eine Fe, Alg-Legierungs-
schicht gebildet wird [127, die unzureichende Gebrauchseigenschaften aufweist,
Fiir diesen Fall wird berichtet [14], daB bei Faltversuchen zur Priifung der
Haftfestigkeit bereits nach 1 bis 3 Faltungen eine Ablésung der Aluminium-
schicht an der Grenze der Aluminiumlegierung stattfindet, wadhrend diese auf
dem Stahl verstdndlicherweise gut haftet (Faltprobe + 90o Radius 1,5 mm).
Demgegeniiber 16st sich eine unter optimalen Aufdampfbedmgungen hergestell-
te Aluminiumschicht, die, wie im vorliegenden Fall, ein helles und gldnzendes
Aussehen aufweist und von keiner Legierungsbildung gekennzeichnet ist, bei
Faltversuchen bis zum Bruch des Stahls nicht ab. Dieses Ergebnis steht in
Ubereinstimmung mit den Aussagen der durchgefiihrten und oben besprochenen
Tiefungsversuche.

Im Falle der aufgedampften aus 50 % Nickel und 50 % Chrom bestehenden Le-
gierung wurde entsprechend den unterschiedlichen Verdampfungsraten mit
Hilfe der Mikrosonde eine Zusammensetzung der aufgedampften Schicht mit
etwa 20 % Nickel und 80 % Chrom festgestellt.
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Bild 17
REM-Aufnahme des
Grundmaterials;
Vergrolerung 200 : 1

Bild 19
REM-Aufnahme einer
Mattnickel-Oberfliche
(Dicke 10 um);
VergroBerung 200 : 1

REM-Aufnahme des
Grundmaterials;
VergréBerung 2000 : 1

Bild 20

REM-Aufnahme einer
Mattnickel-Oberflédche
(Dicke 10 um);

Vergroflerung 2000 : 1
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Bild 21
REM-Aufnahme einer
Mattnickel-Oberflache
(Dicke 10 um)s
Vergroflerung 5000 : 1

Bild 23
REM-Aufnahme einer
Glanznickel-Oberflache
(Dicke 10 um);
Vergrollerung 2000 : 1
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Bild 22
REM-Aufnahme einer
Glanznickel-Oberfldche
(Dicke 10 um);
VergroBerung 200 :

REM-Aufnahme einer
Nickel- Aufdampfschicht
(Dicke 10 um);
VergroBerung 200 : 1




Bild 25

REM-Aufnahme einer
Nickel- Aufdampfschicht
(Dicke 10 um);
Vergroflerung 2000 : 1

Bild 27
REM-Aufnahme einer
galvanischen Chrom-
schicht (Dicke 5 um);
VergroBerung 2000 : 1

Bild 26

REM-Aufnahme einer
galvanischen Chrom-
schicht (Dicke 5 um);
Vergroflerung 200 : 1

Bild 28
REM-Aufnahme einer
galvanischen Chrom-
schicht (Dicke 5 um);
VergroBlerung 5000 : 1




REM-Aufnahme einer
Chrom-Aufdampfschicht
(Dicke 5 um);
VergroBerung 200 : 1

Bild 31

REM-Aufnahme einer
Chrom-Aufdampfschicht
(Dicke 5 um):
Vergroferung 5000 : 1
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Bild 30

REM-Aufnahme einer
Chrom-Aufdampfschicht
(Dicke 5 um);
VergroBerung 2000 : 1

:.{3:_3*. T N
TN

Bild 32

REM-Aufnahme einer
Aluminium-Aufdampf-
schicht (Dicke 11 um);
Vergrd Berung 200 : 1



REM-Aufnahme einer
Aluminium-Aufdampf-
schicht (Dicke 11 um);
Vergroflerung 2000 : 1

Bild 35
REM-Aufnahme einer
Titan- Aufdampfschicht
(Dicke 11 um);
Vergroflerung 200 : 1

Bild 34

REM-Aufnahme einer
Aluminium- Aufdampf-
schicht (Dicke 11 um);
VergroBerung 5000 : 1

Bild 36
REM-Aufnahme einer
Titan- Aufdampfschicht
(Dicke 11 um):
VergroBerung 2000 : 1




Bild 37

REM-Aufnahme einer
galvanischen Zinn-Ober-
fliche (Dicke 1,5 um);
Vergroflerung 200 : 1

Bild 39
REM-Aufnahme einer
Zinn-Aufdampfschicht
(Dicke 5 um);
Vergroflerung 200 : 1
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Bild 38

REM-Aufnahme einer
galvanischen Zinn-Ober-
flache (Dicke 1,5 um);
VergroBerung 2000 : 1

Bild 40
REM-Aufnahme einer
Zinn-Aufdampfschicht
(Dicke 5 um);
Vergroferung 5000 : 1




Bild 41
REM-Aufnahme einer
Zinn-Aufdampfschicht
(Dicke 1,5 um);
Vergroflerung 200 : 1

Bild 43
REM-Aufnahme einer
Zinn-Aufdampfschicht
(Dicke 1,5 um);
VergroBerung 1600 : 1

-4
Bild 42
REM-Aufnahme einer
Zinn-Aufdampfschicht
(Dicke 1,5 um);
VergroBerung 2000 : 1

Bild 44
Zinn-Oberfldche
von Bild 43
(Mikrosonde)
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Bild 45
Eisen-Oberfldche
von Bild 43
(Mikrosonde)

Bild 47
REM-Aufnahme einer
Zinn-Aufdampfschicht
(Dicke 1,5 um) mit
Silber-Bekeimung;
Vergroerung 2000 : 1
34

Bild 46
REM-Aufnahme einer
Zinn-Aufdampfschicht
(Dicke 1,5 um) mit
Silber-Bekeimung;
VergroBerung 200 :

Bild 48
REM-Aufnahme einer
Nickel-Chrom-Legie-
rungsaufdampfschicht
(Dicke 4,5 um);
VergroBerung 200 : 1
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Bild 49 N ' Bild 50

e

Querschliff einer Matt-Nickelschicht Querschliff einer Glanz-Nickelschicht
auf Stahl; VergréBerung 1000 : 1 auf Stahl; VergroBerung 1000 : 1
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Bild 51 - | Bild 52

-A .

Querschliff einer Aufdampf-Nickelschicht Querschliff einer Aluminium-Aufdampfschicht
auf Stahl; VergrdBerung 1000 : 1 auf Stahl; Vergrolerung 1000 : 1

Bild 54
Querschliff einer glinzend aufgedampften Querschliff einer matt aufgedampften Titan-
Titanschicht auf Stahls schicht auf Stahl;
VergrofRerung 1000 : 1 Vergroferung 1000 : 1
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Elementverteilung des Aluminiums und Eisens

3.4 Harte der Uberziige

Nach Vickers durchgefiihrte Hartemessungen ergaben fiir galvanische und durch
Aufdampfen erzeugte Uberziige annihernd gleiche Hirtewerte, sofern die gal-
vanisch erzeugten Schichten nicht z. B. durch den Einbau von Glanzzus&dtzen
eine verdnderte Schichtstruktur und dadurch eine erhthte Hirte aufwiesen., So
wiesen die Mattnickel- und Nickelaufdampfschichten der Dicke 10 uym eine nach
Vickers gemessene Hirte von etwa HV 0,015 = 420 kp/mm?, die 10 um dicken
Glanznickelschichten eine Hirte von HV 0,015 = 670 kp/mm? auf, Durch Auf-
dampfen hergestellte Chromschichten der Dicke 5 ym hatten eine Hérte von

HV 0,015 = 600 kp/mm?, die Harte der galvanisch erzeugten Chromschichten
lag etwas darunter, Durch Aufdampfen hergestellte 10 um dicke Titanschich-
ten hatten einen Hartewert von HV 0,015 = 230 kp/ mm? und 30 pm dicke Alu-
miniumschichten wiesen eine Hdrte von HV 0,015 = 104 kp/mm? auf. Damit
besitzen aufgedampfte Aluminiumschichten eine erheblich groBere Harte als
aus aprotischen Losungen [18] galvanotechnisch abgeschiedene Aluminium-
schichten, deren Hirte etwa 20 kp/mm? betrdgt. Es ist jedoch zu bemerken,
daB dhnlich wie im Falle der Nickeliiberziige durch den Einbau von Glanzbild-
nern die Hirte der galvanisch erzeugten Aluminiumschichten gesteigert werden
kann,
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4. Physikalisch-chemische Eigenschaften des Systems Uberzug/Grundmetall

Die Priifung des Korrosionsverhaltens von Werkstoffen im Laboratoriumsmag-
stab ist stets problematisch, da es nur in wenigen Fdllen gelingt, die wahren
Korrosionsbedingungen in der Form zu simulieren, daB der Korrosionsangriff
lediglich zeitlich gerafft, ansonsten jedoch vollkommen unverindert abliuft.
Aus diesem Grunde wurden ebenfalls Freiluftbewitterungsversuche und einige
praxisnahe kiinstliche Klimatests durchgefiihrt, die im Kapitel 5 behandelt wer-
den. Trotz der geschilderten Problematik sind jedoch auch elektrochemische
Me@verfahren geeignet, einige prinzipielle Aussagen iiber das zu erwartende
Korrosionsverhalten von Werkstoffen zu machen. Hierzu zdhlen beispielsweise
die Messung des Ruhepotentials in definierten Elektrolyten und die Ermittlung
station&drer, insbesondere potentiostatischer Stromdichte-Potentialkurven, mit
denen das Aktiv-Passiv-Verhalten der Elektroden untersucht werden kann, Die
elektrochemische Ermittlung der Porositidt metallischer Uberziige erlaubt Hin-
weise auf das Kontaktkorrosionsverhalten zwischen dem Uberzug und dem
Grundmaterial und galvanostatische, dynamische Messungen gestatten die Er-
mittlung der Phasengrenzimpedanz und damit einer fiir elektrochemische Vor-
génge wichtigen GroBe. Auf diese Messungen wird im folgenden ndher einge-
gangen,

4.1 Messung des Ruhepotentials

Die Messung des Ruhepotentials wurde am Beispiel der verschieden hergestell-
ten Nickeliiberziige in Abhdngigkeit von deren Schichtdicke in 1 n Schwefelsidure
durchgefiihrt. Der Elektrolyt war luftgesédttigt und wurde nicht bewegt. Das Po-
tential wurde bei Raumtemperatur unter Verwendung einer Silber/Silberchlorid-
Bezugselektrode mit Hilfe eines pH-Meters (Firma Knick Typ pH 35) gemessen
und bei ldngeren Mef3zeiten mit Hilfe eines Impedanzwandlers (Firma Knick,

Typ 73 W) und einem Schreiber (Elaviscript 3) registriert. Im Folgenden sind
jedoch alle Werte auf das Potential der ges&ttigten Kalomelelektrode bezogen an-
gegeben. Bild 56 zeigt die Streuung im zeitlichen Potentialverlauf einer Walz-
nickelprobe.

A v

GKE
In H, SO, .T=25% Bild 56

-200 - betuftet, ruhend Zeitlicher Potentialverlauf
verschiedener Walznickel-
Elektroden in 1n Hj SOy

-150

-100

0 50 100 150 200 250
Zeit [min]

Die Potentialschwankungen sind zum einen auf Stérungen des Systems von
aullen, wie etwa geringe Erschiitterungen oder dgl. sowie auf die Elektroden-
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dfeckschichtbildung selbst zurtickzufiihren., Nach einer Zeit von 18,5 h stellte
sich gemittelt aus vier Einzelmessungen ein Ruhepotential von - 128 mV, gemes-
sen gegen das Potential der gesittigten Kalomelelektrode, ein.

In Bild 57 ist der zeitliche Potentialverlauf unter den gleichen Bedingungen fiir
das Stahlgrundmaterial, Walznickel sowie die galvanisch aufgebrachten Matt-
nickel- und Glanznickelschichten und durch Aufdampfen erzeugten Nickeliiber-
zlige der Dicke 2 und 10 um angegeben.

4 VEEI(E [mv]

N
-3l St1303
o ——Ni aufg Zum )
/—-———_'_—_:—_::::'_—_':'_._—; ———————————— = Glanz-Ni Zum Bild _57 )
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-3001— I —— ——0blanz-Ni 10 ym
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—700 — \A\
| \A\Al—A——A-—T—A-—-—A_-—-I A—A_IA_WU/Z—N/ -
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In der nachfolgenden Zusammenstellung sind die aus verschiedenen Versuchen
arithmetisch gemittelten Ruhepotentialwerte nach 5stiindiger Wartezeit, bezo-
gen auf das Potential der gesdttigten Kalomelelektrode, fiir die einzelnen Systeme
bei Raumtemperatur in 1 n Schwefelsdure angegeben:

System Schichtdicke Ruhepotential gegen GKE
inum in mV
St 1303 kompakt - 488
Walznickel kompakt - 80
Mattnickel 2 - 365
Mattnickel 10 - 225
Glanznickel 2 - 445
Glanznickel 10 - 300
Aufdampfnickel 2 - 460
Aufdampfnickel 10 - 370
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Als wesentliches Ergebnis dieser Untersuchungen zeigen die Nickelaufdampf-
schichten in allen Schichtdicken ein negativeres Ruhepotential als die Matt-
nickelschichten., Da beide einen anndhernd gleichen Reinheitsgrad aufweisen,
kann diese Verschiebung in Richtung auf das Ruhepotential des Stahlgrundmate-
rials nur durch eine stirkere Porigkeit der Aufdampfschichten erkldrt werden.
Die sich ergebende Mischfldche aus Nickel und in den Poren Stahl filhrt zu dem
beobachteten Mischpotential zwischen dem des kompakten Walznickels und dem
des Stahlbleches. Im Falle der Glanznickeluberziige, deren Ruhepotential zwi-
schen dem der Mattnickel- und dem der Aufdampfnickelschicht liegt, kann eine
direkte Aussage iliber die Porigkeit nicht gemacht werden, da in die Schichten
eingebaute Glanzbildnermolekiile ebenfalls zu einer Potentialverédnderung filhren
kénnen, Weitergehende Aussagen lassen sich jedoch durch Aufnahme von Strom-
dichte-Potentialkurven gewinnen,

4,2 Potentiostatische Stromdichte-Potentialkurven
Die Aufnahme stationdrer, potentiostatischer Stromdichte-Potentialkurven er-

folgte mit dem in Bild 58 schematisch angegebenen und allgemein bekannten
Versuchsaufbau sowie den angegebenen Geréten.
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T i IMPEDANZ- Versuchsanordnung zur

GKE GEL

WANDLER
Aufnahme potentiostati-
Ve scher Strom-Spannungs-
kurven
Gerdteliste:

Potentiostat: Wenking Modell 70 TS1
Schrittmotor-Potentiometer: Wenking Modell SMP 69
XY-Schreiber: Hewlett Packard Typ 7005 B
Impedanzwandler: Knick Typ 73 W

Als Elektrolyte wurden 1 m und n/10 Schwefelsdure (Titrisol) sowie Phthalat-
puffer (pH = 6; Zusammensetzung: 250 ml/l 0, 2 mol Kaliumbiphthalat und
454 ml/1 0,1 mol Natriumhydroxid) verwendet, die mit Hilfe von bidestillier-
tem Wasser hergestellt wurden. Die Mef3zelle falte ein Elektrolytvolumen von
300 ml; der Elektrolyt wurde bei Raumtemperatur umgepumpt (Pumpe, Firma
Eheim), Die Stromdichte-Potentialkurven wurden in kathodisch-anodischer Po-
larisationsrichtung aufgenommen. Vor Beginn jeder Messung wurden die Pro-
ben zur Herstellung einer reproduzierbaren Oberfldche fiir den Zeitraum von
5 min am kathodischen Ausgangspotential geparkt. Vorversuche ergaben, daf}
fir die Nickeliiberziige im Phthalatpuffer zur Herstellung stationdrer Zustdnde
eine Potentialverdnderung von 0,25 mV/s ausreicht. Wegen der héheren Ag-
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gressivitdt der n/10 und 1 m Schwefelsdure wurde im allgemeinen eine zeitliche
Potentialdnderung von 2,5 mV/s bzw. 25 mV/s gew&hlt.

Das Stromdichte-Potentialverhalten von 5 um und 10 um dicken Nickeliiberziigen
im Phthalatpuffer zeigt Bild 59.
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Sowohl fiir die 5 um dicken als auch fiir die 10 um dicken Mattnickel- und
Nickelaufdampfschichten ergibt sich der bekannte zur Passivitdt fiihrende
Stromverlauf mit einer kritischen Stromdichte von etwa 107% A/cm? . Bei
Glanznickel ist dagegen die zum Erreichen der Passivitdt erforderliche Strom-
dichte erheblich hdher, Die Ursache liegt offenbar im Fremdstoffgehalt der
Glanznickelschichten. Es ist anzunehmen, dal die unmittelbar am Elektrolyten
befindliche duBerste Schicht der Elektrode zunidchst so weit vom Fremdstoff
befreit wird, bis ein liickenlos die Oberfldche bedeckendes Passivoxid gebildet

werden kann [19]7 . Einen Hinweis auf das Korrosionsverhalten 2 um dicker
Nickelschichten gibt Bild 60,

Neben dem gegeniiber dickeren Schichten unverdnderten Elektrodenverhalten
des Mattnickels ist die Kennlinie des reinen Grundmaterials und der Nickelauf-
dampfschicht angegeben., Im Gegensatz zur Mattnickelelektrode tritt bei der
Aufdampfschicht deutlich der Einflu des Grundmaterials in Erscheinung. Bei
Porigkeit des Uberzuges besteht die Elektrodenoberfldche aus nebeneinander-
liegenden Nickel- und Eisenbereichen, als deren Folge sich die gemessene
Mischkurve ergibt. Auch bei den dickeren Nickelschichten 148t sich die ver-
gleichsweise grolere Porigkeit der untersuchten Nickelaufdampfschichten elek-
trochemisch zeigen., Hierzu wurden z.B. die 5 um dicken Schichten im anodi-
schen Auflésungsbereich der Strom-Spannungs-Kennlinie fiir eine bestimmte
Zeit potentiostatisch polarisiert, Unter Beriicksichtigung der kathodischen Teil-
reaktion 140t sich aus der verbrauchten Ladung der dabei erfolgte maximale
Schichtabtrag berechnen. Anschliefend wurde das Potential der Probe auf den
Wert von Vi = - 500 mV verédndert, bei dem keine Nickelauflésung mehr er-
folgt. Bezieht man nun den bei diesem Potential flieBenden Strom i unter Be-
riicksichtigung des an einer porenfreien Nickelelektrode auftretenden kathodi-
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schen Stromes auf den Auflésungsstrom des reinen Grundmaterials i', so er-
halt man ein qualitatives Maf flir die Schichtporigkeit. Diese GroBe i/i' ist in
Bild 61 in Abh&ngigkeit von der Schichtdicke aufgetragen, wie sie aus den vor-
ausgehenden Abloéseversuchen errechnet wurde. Die Auswertung ergibt, daf
die unter den angegebenen Bedingungen hergestellten Nickelaufdampfschichten
poriger waren als die sogenannten Mattnickelschichten., Wahrend bei den Auf-
dampfschichten noch bis zu einer Schichtdicke von etwa 3 um bis auf das
Grundmetall hindurchgehende Poren vorlagen, hatte diese kritische Schicht-
dicke fiir galvanisch erzeugte Mattnickelschichten den Wert von nur etwa 2 um,

100 l
_L Aufdampf-Nickel
t 5um
0,75 §

050

Bild 61

025 ‘ .
N . Porigkeit von Nickelschichten als
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3
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5 4

In n/10 Schwefelsdure wurden wegen der gegeniiber der Phathalatpuffer hohe-
ren Aggressivitdt nur 10 um dicke Nickeliiberziige untersucht, wobei die zeit-
liche Anderung des Elektrodenpotentials auf 2,5 mV/s erhsht wurde. Bild 62
zeigt, daB unter diesen Versuchsbedingungen Walznickel sowie die Schichten
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aus Mattnickel und Aufdampfnickel mit dhnlichem Stromverlauf das bekannte
Aktiv-Passiv-Verhalten aufweisen. Demgegeniiber zeigen Schichten aus Glanz-
nickel das im Vergleich negativste Ruhepotential und ebenfalls wie das Eisen-
grundmaterial ein im gesamten Potentialbereich aktives Verhalten,

b [ T A ==
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Stromdichte- Potentialverhalten von Stromdichte- Potentialverhalten von
Nickelschichten in n/10 Hj SOy Nickelschichten in 1 m Hj SOy

Die Untersuchung entsprechender Proben in 1 m Schwefelsdure bei einer zeit-
lichen Potentialverdnderung von 25 mV/s zeigt, da in allen Fillen keine Pas-
sivitdt mehr erreicht wird (Bild 63).

In diesem Falle sind nur dynamische Untersuchungen von Aussagekraft, tber
die in 4.4 berichtet wird, Es bleibt zu bemerken, daf das Ruhepotential der

10 um dicken und damit weitgehend porenfreien Mattnickel- und Aufdampf-
Nickelschichten im wesentlichen iibereinstimmt, wahrend die Glanznickel-
schicht ein negativeres Ruhepotential aufweist. Das bestétigt die bereits ge-
troffene Feststellung, daf die Mattnickel- und Aufdampf-Nickelschicht aus Ma-
terial etwa des gleichen Reinheitsgrades bestehen, wéahrend sich Glanznickel
durch die in die Schicht eingebauten organischen Glanzzusdtze unedler verhdlt,

Das elektrochemische Verhalten der verschieden erzeugten Chromdiberziige in
n/10 Schwefelsdure zeigt Bild 64.

Im Falle einer galvanisch erzeugten 30 um dicken und daher als weitgehend
porenfrei anzusehenden Chromschicht ergibt sich der bekannte Stromdichtever-
lauf einer passiven Elektrode. Demgegeniiber zeigen etwa 1 um dicke, galva-
nisch und durch Aufdampfen hergestellte Schichten keine Passivitdt, was we-
gen der Porigkeit derartig diinner Uberziige zu erwarten ist. In diesem Falle
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entspricht der Kennlinienverlauf fast der Charakteristik des Eisengrundmate-
rials im selben Elektrolyten. Im Falle der 5 um dicken Schichten zeigen die
galvanisch hergestellten zunédchst ein passives Verhalten, das jedoch unter den
vorliegenden Versuchsbedingungen offenbar infolge des Grundmaterialeinflus-
ses in den Poren und Rissen bei htheren Potentialen in ein aktives Verhalten
umschldgt. Demgegeniiber bleiben Aufdampfschichten von vornherein im ganzen
Potentialbereich aktiv. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Raster-
elektronen-mikroskopischen und metallographischen Untersuchungen (Kapitel
3.3) erweisen sich auch im Falle von Chromiiberziigen die im Aufdampfver-
fahren hergestellten Schichten poriger als entsprechend galvanotechnisch er-
zeugte,

Wegen der bekannt guten Korrosionsbestdndigkeit des Titans und wegen der ho-
hen Temperatur- und Festigkeitsbeanspruchbarkeit des Verbundwerkstoffes Ti-
tan-Stahl wird diesem eine erhebliche technische Bedeutung beigemessen. Zum
Studium des elektrochemischen Verhaltens wurden an 5 um und 10 um dick auf-
gedampften Titaniiberziigen sowie kompaktem Titan des gleichen Reinheitsgra-

des Stromdichte-Potentialkurven in 3%iger Natriumchloridlésung aufgenommen
(Bild 65).

Der Kennlinienverlauf des Eisengrundmaterials zeigt, dal in diesem Medium
keine Pagsivitit erreicht wird, so daB sich Poren im Uberzug gut erkennbar
auf den Verlauf der Stromdichte-Potentialkurve auswirken sollten. In Uberein-
stimmung hiermit kénnen zwei wesentliche Merkmale festgestellt werden: Mit
zunehmender Schichtdicke des Titaniiberzuges und damit abnehmender Zahl der
bis zum Grundmaterial reichenden Poren erfolgt eine Verschiebung des Ruhe-
potentials in Richtung auf das Ruhepotential einer kompakten Titanelektrode
gleicher Zusammensetzung. Als zweites nimmt die Steilheit der Stromdichte-
Potentialkurven im allgemeinen ein Maf fiir den bei Korrosionsvorgéangen er-
folgenden Stoffumsatz in gleicher Richtung ab. Beide Aussagen sind gleichbe-
deutend mit einer zunehmenden Korrosionsbestdndigkeit der Titanliberziige

mit wachsender Schichtdicke. DaB dies nicht der Fall sein muf}, zeigt die eben-
falls eingetragene Kennlinie einer 10 um dicken Titanschicht, die bei hoheren
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Temperaturen, also mit einem matten Aussehen aufgedampft wurde und die
auf Grund der am metallographischen Querschliff deutlich sichtbaren (Kapitel
3.3) starken Porigkeit eine wesentlich schlechtere Korrosionsbestdndigkeit
aufweist als etwa die 5 um glanzend aufgedampfte Titanschicht.

Ein technologisch interessanter Beitrag zur Losung von Rohstoffproblemen be-
steht im Ersatz des verzinnten Weilbleches durch aluminiumbeschichtetes
Stahlblech fiir den Bereich der Nahrungsmittel- Verpackungsindustrie, da nach
Schitzungen iiber die Rohstoffreserven Aluminium in wesentlich groferem Um-
fange zur Verfiigung steht[20]. Die Korrosionsbeanspruchung erfolgt hier vor
allem in organischen Sduren, denen unterschiedliche Mengen Salze zugesetzt
sind. Untersuchungen der Korrosionsmechanismen in organischen L&sungsmit-
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teln haben jedoch gezeigt, dal die wesentlichen Grundvorgédnge nicht anders

verlaufen als in wiBrigen Losungen [21,22]1. Zu beriicksichtigen sind hierbei
verdnderte Dielektrizitdtskonstanten und die dadurch beeinflullten elektrolyti-
schen Leitfdhigkeiten sowie Dissoziationsverhédltnisse, Somit ist der Einsatz
der gingigen elektrochemischen Meflverfahren auch in diesen Fdllen sinnvoll.

Zum Korrosionsverhalten des Grundmetalls St 1303 sowie der Schichtmetalle
Zinn und Aluminium in kompakter Form zeigt Bild 66 Stromdichte-Potential-
kurven in einigen wadllrigen organischen Sduren.

Die verwendeten organischen Sduren sind in Friichten enthalten und werden zum
Teil als Sduerungsmittel alkoholfreien Getridnken und Speisen zugesetzt, Die
verwendeten Konzentrationen und die sich ergebenden pH-Werte sind in Tabelle
3 zusammengestellt. Die in Bild 66 wiedergegebenen Kurven zeigen deutlich,
daB Aluminiumiiberziige im Vergleich mit Zinn sehr glinstige Voraussetzungen
fiir einen guten Korrosionsschutz bieten. An dem im ganzen Potentialbereich
aktiven Verhalten des Stahlgrundmaterials wird gleichzeitig deutlich, wie grof}

Tabelle 3: Konzentration und pH-Wert der verwendeten organischen Elektrolyten

Naj SO,
Séure Konzentration Leitsalzkonzentration pH
(%] [%]
1 - 2,22
Citronensdure 10 - 1,6
1 1 2,37
01 - 2,85
Weinsdure 1 - 2,1
1 1 2,25
0,1 - 2,85
Milchs8ure 1 - 2,3
1 1 2,52
Citronensdure
Weinsdure je 1 - 1,9
Milchs&dure 1 2,05
kduflicher Apfelsaft - - 3,43
1 m H,y SO, 10 - 0
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die Gefahr der LochfraBkorrosion des Systems Uberzug/Grundmaterial bei den
in der Praxis sehr geringen Schichtdicken und der damit verbundenen Gefahr
von Poren ist, Das gleiche gilt fiir die Gegenwart Lochfraflkorrosion auslésen-
der Ionen, wie etwa der Halogenionen, die in den Salzen enthalten sind. So
zeigt z. B. Aluminium in einem k&#uflichen Apfelsaft kein passives Verhalten,
sondern lochfraflférmigen Angriff, In solchen Féallen ist es daher notwendig,
einen weiteren Schutz, also etwa einen Lackfilm, aufzubringen. Im Falle des
Aluminiums kann dies auch eine durch anodische Oxydation erzeugte Oxid-
schicht sein, die sich bei ausreichender Nachverdichtung von etwa 3 min/um
Oxidschichtdicke bei potentiostatischen Versuchen bis zu Spannungen von 10 V
in dem k&uflichen Apfelsaft ohne Lochfralerscheinungen als resistent erwies,

Unter normalen Bedingungen, wie etwa bei der Konservierung von schwach
sauren Speisen in Weilblechdosen, schiitzt das Zinn das darunterliegende Eisen
dadurch, daBl es durch Komplexbildung mit der jeweiligen organischen Sdure
und wegen seiner relativ hohen Wasserstoffiiberspannung als sich auflosende
Elektrode auftritt. Der kathodische Vorgang der Wasserstoffabscheidung (Luft-
sauerstoff ist ausgeschlossen) lduft wahrscheinlich in den Poren der Zinn-
schicht am Eisengrundmaterial ab und erfolgt wegen der geringen Gesamtfldache
sehr langsam. Bei Gegenwart von Substanzen, die bei den am Zinn auftretenden
Potentialen reduzierbar sind, kann jedoch die Zinnschicht gleichzeitig als Ka-
thode wirken und das Zinn verstédrkt in Losung gehen. Dies ist z. B. der Fall,
wenn in schwachsauren Medien Nitrat- oder Nitritionen vorliegen, die naturge-
mé&f oder durch Diingung verursacht in vielen Gemiisen und Friichten mit ho-
hem Gehalt vorhanden sind. Die Reduktion des Nitrates [2?;( Uber das Nitrit
zum Ammoniumion erfolgt nach Gleichung (1) und (2).

NO3; + 2H+ + 2 ——> NO, + H,O (1)
NO, " + 8H+ + 6e° ——3 NH, + 2H,O (2)

Diese Vorgédnge werden elektrisch durch die anodische Zinnauflésung nach
Gleichung (3) kompensiert,

4 Sn — 4 Sn?+ + 8e (3)

Die Reduktion des Nitrations zum Nitrition stellt den geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt der Gesamtreaktion dar, wahrend die weitere Reduktion unge-
hemmt und damit schnell verljuft. Im Falle unlackierter Weiblechdosen bedeu-
tet daher die Gegenwart von Nitrat eine verstdrkte Entzinnung, wobei bereits
Konzentrationen von 10 ppm im sauren Fillgut kritisch werden konnen, Die Ge-
genwart von Nitritionen fiihrt neben der verstdrkten Zinnauflésung auch zu
einer in den Poren des Uberzuges ablaufenden Lochfralkorrosion des Eisens.
Im Falle lackierter Weilblechdosen ist ein Einflul von Nitrationen nicht fest-
gestellt worden, wdhrend bei Anwesenheit von Nitrit eine deutliche Tendenz zur
Lochfralbildung in vereinzelten Poren und Lackbeschiddigungen auftritt. Um
diese griibchenhaften Anfressungen herum ist eine geringe Auflésung, verbun-
den mit einer Lackabhebung, beobachtet worden. In diesem Zusammenhang sei
noch einmal auf die Versuche an anodisiertem Aluminium in einem kommerzi-
ellen Apfelsaft verwiesen, bei dem Korrosionserscheinungen nicht beobachtet
wurden. Demnach wére es also sinnvoll, mit Aluminium bedampftes Stahlband
anschliefend anodisch zu oxydieren, was auch schon verschiedentlich in der
Literatur vorgeschlagen wurde [24], Die dabei erzeugten Schichten sollen

46



gegeniliber stationdr hergestellten eine hervorragende Flexibilitdt aufweisen,
die in gewissem Umfange eine nachtrédgliche Verformung ohne RiBbildung zu-
lassen soll. Gerade dieser Punkt erscheint jedoch zweifelhaft und kritisch.
Anodisch erzeugte Oxidschichten auf Aluminium sind in allen F&llen sehr wenig
duktil, so dal} eine spédtere Verformung, wie etwa bei Tiefziehvorgédngen, in
jedem Fall zu einer RiBbildung des Uberzuges fiihren muB. Die potentio-
statischen Untersuchungen an absichtlich verletzten Oxidschichten unter
Verwendung eines kommerziellen Apfelsaftes zeigen sehr deutlich an diesen
Stellen entstehende Korrosion. Im Verhdltnis zum Zinniiberzug kann jedoch
festgestellt werden, dall der Korrosionsvorgang wegen der guten elektrischen
Isolationseigenschaften der Oxidschicht flichenm&Big nur auf die Uberzugsun-
terbrechung begrenzt ist und damit sehr langsam ablduft., In Ubereinstimmung
hiermit zeigten atmosphédrische Korrosionsversuche im Falle von lackierten
und unlackierten aluminierten, verchromten und verzinnten Stahlblechen, daf
die Lackschicht im Falle der Aluminium- und Chromiiberziige wegen der sich
bildenden nattirlichen Oxidschicht weniger Einfluf} auf das Korrosionsverhalten
ausiibt als bei den Zinniiberziigen [25] ,

Fir den Fall von Weinsdure ist in Bild 67 das Stromdichte-Potentialverhalten
der verschieden aufgebrachten Aluminium- und Zinnschichten angegeben., Dicke
Zinnschichten zeigen ein gleiches Verhalten wie kompaktes Material. Das
gleiche gilt auch fiir 5 um dicke Aluminiumaufdampfschichten. Wahrend jedoch
o um dick galvanisch abgeschiedene Glanzzinnschichten noch passiv werden,
zeigen entsprechend dick hergestellte Aufdampfschichten unter denselben MeR3-
bedingungen eine aktive Kennlinie, die gut mit der des Eisengrundmaterials
tibereinstimmt, Das bedeutet, daB die im Aufdampfverfahren hergestellte
Schicht wesentlich poriger ist. In Ubereinstimmung mit dieser Aussage zeigt
die gleiche Schicht bei nunmehr 0, 1%iger Weinsédure, also einem weniger ag-
gressiven Elektrolyten, ein gleiches Aktiv/Passiv-Verhalten wie die galva-
nisch erzeugten Uberziige.

\ —-— Sum Al (aufd)
—30 um
i[mA /cmd . 1% _ 5ym} Glanz-Sn(galv)
710#We/nsaure{ ——==5yum } P
(1% sevese 5 um ' Bild 67
/ dE - Stromdichte-Potentialverhalten von
{ F i Al- und Sn-Schichten auf Stahl in
T=20°C Weinsdure

N7k

Zu bemerken ist ferner, daf zumindest unter den gewéhlten Versuchsbedingun-
gen ein negativer EinfluB der Glanzzusitze auf das elektrochemische Verhalten
des Zinns, wie es im Falle von Mattnickel- und Glanznickelschichten bekannt

ist, nicht bemerkt wird, Aus diesem Grunde wurde bei den durchgefiihrten Un-
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tersuchungen statt der in der Weiblechindustrie ohne Glanzzus&tze abgeschie-
denen Zinniiberziige sogenanntes Glanzzinn verwendet, (In der Weiblechindu-
strie wird der Glanz durch einen an den galvanischen Abscheidungsvorgang an-
schliefenden kurzen Aufschmelzprozel mit einer sich wiederum anschlieBen-
den schnellen Abkiihlphase in meist organischen Ldsungen erzielt, was neben
dem verbesserten _pptischen Eindruck zu einer verringerten Schichtporigkeit
fiihren soll, ) Der Ubergang zu diinneren, etwa 1,5 um dicken Aluminium- und
Zinnschichten ergab im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen grundsétz-
lich gleiche Aussagen.

Wie stark jedoch insbesondere bei den geringen Schichtdicken der Einflul der
Schichtherstellungsbedingungen auf das elektrochemische Verhalten ist, wird
flir im Aufdampfverfahren hergestellte Zinniiberziige in Bild 68 erldutert,

| 0.1% Milchséure, g,i 05 ”'TV T-20°C
Sum Sn

i[mA/cm?]

}747‘1/7/ Sn
o5k / ——— lbum Sn mit

; Ag- Bekeimung

/«/7 (2.5 mg/dm?

Bild 68
Stromdichte-Potentialverhalten von
verschieden aufgedampften Zinniiber-
zligen in Milchs&ure

Im Falle der Kurve 1 wurde die Zinnschicht durch Beficheln mit dem Elektro-
nenstrahl nach dem Aufdampfvorgang noch einmal aufgeschmolzen, um eine
glatte spiegelnde Oberfldche zu erzeugen, was im iibrigen bei dicken Aufdampf-
schichten aus energetischen Griinden bereits leicht beim Aufdampfvorgang
selbst auftritt. Der Aufschmelzvorgang bei den diinnen Schichten fiihrt zu einer
im Raster-Elektronenmikroskop deutlich sichtbaren Inselbildung und damit zu
einer Porigkeit der vor dem Aufschmelzen weitgehend dichten Schicht, deren
Charakteristik Kurve 2 darstellt. Sehr positiv auf das Korrosionsverhalten der
Zinnschichten wirkt sich eine vor dem Aufdampfvorgang auf das Stahlgrundma-
terial galvanisch aufgebrachte Silberbekeimungsschicht von nur 2,5 mg/dm?
Auflage aus. Dies entspricht etwa einer rechnerisch ermittelten mittleren
Schichtdicke von 0,02 um, die zum Teil noch bei dem vor dem Aufdampfen zum
Vorwdarmen des Substrates erfolgenden Befdcheln mit dem Elektronenstrahl
wieder entfernt wird, Die dann verbliebene Schicht der gravimetrisch ermit-
telten mittleren Schichtdicke von etwa 0,01 um fiihrt zu einem verbesserten
Haftungsvermégen und auch zu einer gleichmé&Biger und somit porendrmer aus-
gebildeten Zinnschicht, die als Folge ein verbessertes Korrosionsverhalten
zeigt,
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Entsprechende Vorschldge zur Anwendung sehr diinner Zwischenschichten wur-
den in letzter Zeit auch fiir die Herstellung elektrolytisch verzinnter Bleche
gemacht L26-28_]. So kann ohne Verringerung der Korrosionsbestdndigkeit die
Dicke galvanotechnisch abgeschiedener Zinnschichten von 1 bis 1,5 um auf
0,5 bis 0,6 um reduziert werden, wenn vorher eine Nickelschicht der Dicke
0,15 um aufgebracht wird, Die beim in der Weilblechindustrie iiblichen Auf-
schmelzvorgang entstehende Ni; Sn, - Diffusionsschicht verh&dlt sich weniger
porig als die sonst erzeugte FeSn,-Diffusionsschicht, Der Grund wird in der
unterschiedlichen Mikrostruktur gesehen: Wahrend die Eisen- Zinn-Schicht aus
langgestreckten, regelmaflig angeordneten Kristalliten besteht, enth&dlt die
Nickel- Zinn-Schicht unregelmidfig gewachsene sich tiberdeckende Kristallite.

Die Verwendung von sehr diinnen Zwischenschichten in der Aufdampftechnik

ist ebenfalls aus der Patentliteratur bekannt [29‘] . Im Falle von Aluminium-
schichten wird hierbei die Korrosionsbestdndigkeit stark verbessert, wenn vor
dem Aufdampfen beispielsweise eine Chromschicht (3 s Polarisierung bei einer
Stromdichte von 20 A/dm? aus einem 55 g CrO; und 0,55 g Hy SO4 enthaltenden
Elektrolyten) aufgebracht wird. Ahnlich wirken auch Silizium- oder Eisen-
Chrom-Legierungszwischenschichten. Zusitzlich wird in allen Féllen ein sehr
guter metallischer Glanz der sonst leicht milchig-weill wirkenden und somit
stark griffempfindlichen Aluminiumoberfldche erreicht.

4,3 Porenprifung

Die elektrochemischen Untersuchungen erbrachten deutliche Aussagen iber die
Porigkeit der verschieden aufgebrachten Uberziige. Zur Absicherung dieser Er-
gebnisse wurden elektrographische Porositdtsmessungen unter Anwendung eines
entsprechenden Porenpriifgerdtes (Firma Selrex) durchgefiihrt. Das Prinzip

der Messungen wird kurz an Hand der in Bild 69 wiedergegebenen schemati-
schen Darstellung erldutert.

—@— o

Bild 69
Schema des Poren-
priifgeréites
DRUCK DRUCK
— -
L —
ANPRESSPLATTE | ;
GRUNDMETALL

SCHICHT FILTERPAPIER MIT ELEKTROLYT

FOTOPAPIER MIT
FARBINDIKATOR

Durch den AnpreBdruck wird der zu priifende metallische Uberzug durch den
im Filterpapier und im Photopapier enthaltenen Elektrolyten benetzt. Je nach
Zusammensetzung des Elektrolyten korrodiert das Grundmaterial in den Poren
des Uberzuges (gesamtstromlose Reaktion) oder wird durch Anlegen einer
Fremdspannung anodisch aufgelést, Die in Losung gehenden Ionen des Grund-
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materials bilden nun mit demim Photopapier bzw. Filterpapier vorhandenen
Farbindikator ein farbiges Reaktionsprodukt und zeigen somit das Vorhanden-
sein von Poren an, Da nur im Idealfall, d. h, beim Vorliegen von Edelmetall-
iberziigen, der Uberzug selbst nicht angegriffen wird, ergibt sich im allge-
meinen bei der Wiederholung der Priifung auf demselben Oberflachenbereich
eine erhohte Porigkeit, die jedoch nur durch ein ebenfalls erfolgendes Aufldsen
des Uberzuges und das damit verbundene Entstehen neuer Poren vorgetduscht
wird. Gleichzeitig kénnen bereits vorhandene Poren durch Reaktionsprodukte
wieder verstopft werden, Die Porenpriifung kann daher im allgemeinen ledig-
lich als qualitative Priifmethode bezeichnet werden.

Bei den Untersuchungen wurde der AnpreBldruck im Bereich zwischen 2,4 und
8 kp/cm?' gewdhlt, Bei hoheren Werten wird der Elektrolyt aus dem Filterpa-
pier herausgepreflt und eine Priifung somit nicht mehr moglich. Die maximal
angewandte Stromdichte zur Auflésung des Grundmaterials betrug8 mA/cm?
Fiir htshere Werte ergab sich hier bei ldngeren Elektrolysezeiten eine Gasent-
wicklung, die ebenfalls den Elektrolyten aus dem Filterpapier herausdriickte.

In Vorversuchen wurden einige in der Literatur angegebene Elektrolyte und
Farbindikatoren [30, 31] auf ihre Anwendbarkeit fiir die vorliegenden Uberzugs-
systeme gepriift, Optimale Ergebnisse, d. h. scharf abgegrenzte Porenbilder
wurden bei Verwendung des folgenden Elektrolyten erreicht:

5 g/l Kaliumhexacyanoferrat III
7,5 g/1 Natriumchlorid

U e

o KRR & .
as e TR SR T

3 ks /e . : 3 ) 0 ! .
g mt;: i 8 mA/cn® Bild 70
s

kp/em®, 10 V

s : ~—~  Porenbilder
5 um dicker
Nickelschichten

E kpiiy", 10 v

fo# Y 8 kpfomt, 10 YV
Bele cuf li:PWcé' : B-Epiﬂ co®
30 8 Hosas 30 s :
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Das als zweiwertiges Ion in Lésung gehende Eisen setzt sich mit dem Kalium-
hexacyanoferrat III um und bildet das bekannte Turnbulls Blau, an dem die Po-
ren auf dem Kontaktphotopapier (Firma Agfa, Sorten LW 1, LH 1) zu erkennen
sind. Bei einer Stromdichte von 8 mA/cm? war je nach Art des untersuchten
Objektes eine Elektrolysedauer von 5 bis 30 s erforderlich, Dariliber hinaus
lieBen sich jedoch auch sehr gute Porenbilder ohne die Anwendung von Fremd-
strom erreichen,

Fiir jeweils mit einer Schichtdicke von 5 um hergestellte Nickeliiberzilige zeigt
Bild 70 das Ergebnis der Porositdtsmessungen fiir verschiedene Versuchsbe-
dingungen,

Unabhingig von den Versuchsbedingungen zeigt sich in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der elektrochemischen Untersuchungen, daf die Mattnickel-
schichten weniger porig sind als Aufdampf-Nickelschichten. Die geringste Po-
rigkeit wiesen die Glanznickelschichten auf, die sich jedoch aus elektrochemi-
schen Griinden verhdltnism&Rig unedel verhalten. In Bild 71 ist das Ergebnis
einer fremdstromlosen Porositdtsmessung fiir die mit den Schichtdicken 2, 5
und 10 pum verschieden hergestellten Nickeliiberziige wiedergegeben,

Auch hier zeigt sich deutlich, unabhingig von der Schichtdicke, das bereits
dargestellte Ergebnis beztiglich der groferen Porigkeit im Aufdampfverfahren
hergestellter Uberziige.

Bild 71
Porenbilder
von Nickeliiber-
zliigen
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Nickel aufgedampft 5,4 pm Chrom galv. Chrom aufgedampft

8Kp/cm 10V, 8mAlcm, 53 8 Kplem, 10V, 8 mA/em 5 s
: | ? i
Versuch R e S Sy
RSO e I e kS 1 um .2 um
1. Wiederholung s NI e A : | g
- é ",’ % :
2. Wiederholung 24 H
Bild 73
Porenbilder von
¥ Chromschichten
3 Wiederholung
Bild 72
Reproduzierbarkeit von Poren-
bildern

Die Reproduzierbarkeit dieser Messungen ist in Bild 72 an einer 5,4 um dicken
Nickelaufdampfschicht veranschaulicht, die nacheinander viermal ohne Anwen-
dung von Fremdstrom fiir jeweils 30 s getestet wurde.

Fiir den Fall 1 um und 5 um dicker Chromiberziige zeigt Bild 73 das Ergebnis
der Porenmessung, das in Ubereinstimmung mit den bereits genannten Aussa-
gen steht.

Die Untersuchung von Aluminiumiiberziigen ergab, da diese sehr porenarm
hergestellt werden konnten. Bei gleichartig fremdstromlos durchgefiihrten
Messungen zeigte bereits eine 5 um dicke Aluminiumschicht eine geringere Po-
rigkeit als 10 um dick galvanisch hergestellte Glanznickelschichten.

Demgegeniiber wiesen aufgedampfte Titanschichten bei gleicher Dicke eine
vergleichsweise grofere Porigkeit auf, die etwa der der Mattnickelschichten
entsprach. Sehr deutlich 148t sich am Porenbild auch der bereits mehrfach er-
wahnte Ubergang zwischen einer glinzend und einer matt aufgedampften Titan-
schicht erkennen (Bild 74).

Washrend im unteren Teil des Bildes durch eine stirkere Erwdrmung mittels
Elektronenstrahl eine weniger porige, glinzende Titanschicht erzeugt wurde,
erscheint die Schicht im oberen Teil des Bildes matt und in Ubereinstimmung
mit den metallographischen Versuchsergebnissen (Kapitel 3. 3) wesentlich
starker porig.
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Titan aufgedampft 5 um

Bild 74

Porenbild einer teil-
weise glianzend und
= matt aufgedampften
IR £ Titan-Schicht

Das wesentliche Ergebnis der Porenmessungen bezliglich einer stdrkeren Po-
rigkeit der im Aufdampfverfahren hergestellten Uberziige gegeniiber galvanisch
aufgebrachten Schichten steht in guter Ubereinstimmung mit Untersuchungser-
gebnissen tiber die Porigkeit von 2 um und 5 um dicken Gold- bzw. Goldlegie-
rungsschichten, die durch Aufstduben, Aufdampfen, galvanisch und durch Plat-
tieren auf Nickelblech erzeugt wurden [17] ., Elektrographische Porenmessungen
ergaben, dafl die Aufdampfschichten mit Abstand am porigsten waren, wahrend
die galvanisch hergestellten Schichten die geringste Porenzahl aufwiesen. Zum
gleichen Ergebnis fiihren im Bereich der elektronischenIndustrie durchgefiihrte
Untersuchungen iiber den Porengehalt von bis zu 10 um dicken Goldiiberziligen
auf Substraten aus Aluminiumkeramik in Abhédngigkeit von der Herstellungsart
[16]. Sowohl elektrographische Porenmessungen als auch praxisnahe Uberprii-
fungen mit dem Salpetersduretest zeigen, dafl die mittels Elektronenstrahlver-
dampfung hergestellten Schichten wesentlich poriger.sind als galvanotechnisch
erzeugte. Dariiber hinaus zeigen diese Untersuchungen, da auch die Stromart
bei der galvanischen Metallabscheidung auf die Porigkeit der Schichten von Ein-
fluB ist. So nimmt die Porigkeit der Goldschichten bei gleicher Schichtdicke in
der Reihenfolge mit Gleichstrom, mit asymmetrischem Wechselstrom und mit
pulsierendem Gleichstrom (Pulse Plating) hergestellter Schichten stark ab. Die-
se Untersuchungsergebnisse werden auf Grund Rasterelektronen-mikroskopi-
scher Aufnahmen durch die verschieden strukturiert aufgebauten Schichten er-
klart.

4.4 Dynamisch-galvanostatische Untersuchungen

Wie die Aufnahme quasi-stationdrer, potentiostatischer Stromdichte-Potential-
kurven gezeigt hat (Kapitel 4, 2), 148t sich das Elektrodenverhalten der verschie-
denen Systeme Uberzug/Grundmetall in aggressiveren Medien nur mit Hilfe
dynamischer MeSmethoden untersuchen. In diesem Zusammenhang wurden gal-
vanostatische Ein- und Ausschaltkurven in 1 n H, SO, aufgenommen, die gleich-
zeitig zur Charakterisierung der Phasengrenzverhéltnisse die Bestimmung der
Doppelschichtkapazitdt zulassen.

Die Versuchsanordnung ist schematisch in Bild 75 angegeben,

Uberpriift wurden 2 um, 5 um und 10 um dick hergestellte Mattr@ckel— und
Glanznickelschichten sowie im Aufdampfverfahren hergestellte Uberziige. Zum
Vergleich dienten Walznickel sowie 30 um dick galvanisch abgeschiedene Matt-

53



RELAIS

Bild 75

Versuchsanordnung zur Aufnahme gal-
MEL BEL GEL vanostatischer Einschaltkurven
Gerételiste: Oszillograph, Tektronix
/ Typ 549, Einschub 1A1
Relais, C.P. Claire & Co.
(Chicago) Typ HG 1003
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nickelschichten und unbeschichtetes Eisengrundmaterial. Nach vorheriger Ei-
chung der galvanostatischen Meflanordnung mit gleichen Proben wurde der zeit-
liche Potentialverlauf der Proben entweder gleich nach dem Einbringen in die
MeRzelle oder nach einer bestimmten Zeit, wiahrend derer sich das Ruhepoten-
tial einstellen konnte, mit einem Speicheroszillographen gemessen und photo-
graphisch re%lstrlert Die Einschaltzeit des benutzten Quecksilberrelais betrug
zwischen 10 ~ und 10 ° s, Bei einigen sich sehr trédge verhaltenden Systemen
wurde der Potentialverlauf mit einem Schreiber aufgezeichnet, Die Einschalt-
stromdichte betrug in allen F&llen i = 0,8 A/cm?. Ein EinfluB der Lagerungs-
zeit im Exsikkator zwischen der Schichtherstellung und dem Einbringen in die
Mefizelle konnte nicht festgestellt werden.

Zundchst sei auf das Verhalten von Walznickeloberfldchen zum einen und das
des Stahlgrundmaterials auf der anderen Seite eingegangen,

Den typischen Potential- Zeitverlauf einer Walznickelprobe, die unmittelbar
nach dem Einbringen in die MeBzelle mit 0,8 A/cm?* beaufschlagt wurde, zeigt
Bild 76.

Bild 76
Einschaltverhalten einer
Walznickel- Elektrode;
Ordinate 0,5 V/cm
Abszisse 20 ms/cm
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Unmittelbar nach dem Einschalten erhéht sich das Elektrodenpotential ein-
schlieBlich des Ohm'schen Spannungsabfalls um etwa 680 mV gegeniiber dem
Ausgangspotential, wobei die Elektrode passiviert wird. Es folgt eine im all-
gemeinen nicht auftretende und im vorliegenden Fall etwa 160 ms betragende
Verweilzeit bei diesem Elektrodenpotential, die in Anlehnung an aus der Lite-
ratur bekannte Untersuchungen [19] fiir die Erzeugung einer homogenen, zur
Passivierung geeigneten Walznickeloberfldche bendétigt wird. Die aus 13 Ein-
zelversuchen gemittelte Verweilzeit betrug 180 ms. AnschlieBend erh&ht sich
das Elektrodenpotential {iber einen zweiten Haltepunkt bei etwa 1,14 V auf den
stationdren Wert von 2,02 V., Beim. zweiten Haltepunkt wird, wie auch kapazi-
tive Messungen und die Untersuchung des potentialmodulierten Reflexionsver-
mogens gezeigt haben [32] eine aufoxydierte, stabile Modifikation der beim
Passivierungspotential gebildeten prim&ren Passivschicht erzeugt, wahrend
der stationdre Endwert durch die Sauerstoffentwicklung an der passiven Elek-
trode gekennzeichnet ist.

Wartet man vor dem Einschaltvorgang die Einstellung des Ruhepotentials ab,
so ergibt sich prinzipiell der gleiche zeitliche Potentialverlauf der Mattnickel-
probe, jedoch verringert sich die Verweilzeit beim Passivierungspotential
(Bild 77),

Bild 77
Galvanostatisches Ein-
schaltverhalten einer
Walznickel- Elektrode
nach Einstellung des
Ruhepotentials;
Ordinate 0,5 V/cm
Abszisse 50 ms/cm

Lot ,Y.H_L‘J‘,..L.,JT.§.+;+.+Jt kst 1 e

i J }

t

Bei dieser Probe betrug die Wartezeit zwischen dem Einbringen in die Mefzelle
und dem Einschaltvorgang 5 h, wobei sich ein Ruhepotential von Vg = - 85 mV
einstellte, das mit den Daten der Ruhepotentialmessungen (Kapitel 4,1) gut
ubereinstimmt, Die Verringerung der Verweilzeit beim Passivierungspotential
auf den Wert von etwa 80 ms, also die Hialfte des aus Bild 76 zu entnehmenden
Wertes, stiitzt die gedullerte Vermutung, dafl wiahrend dieser Zeit durch Vor-
korrosion ein zur Passivierung der Oberfldche geeigneter Oberfldchenzustand

erzeugt wird,

Zur Untersuchung des Eisengrundmaterials wurde wegen der gréeren zu er-
fassenden Zeitrdume die Potentialdnderung mit einem Schreiber aufgenommen.
Gleichzeitig wurde der Kurvenverlauf in den entscheidenden Bereichen oszillo-
graphisch tiberpriift. Bild 78 gibt den Potentialverlauf der Eisenelektrode in

1 n H, SO, bei einer Stromdichte von 0,8 A/cnt™ wieder.
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Der Verlauf der galvanostatischen Ladekurve stimmt gut mit Literaturwerten
iiberein [33]1 . Nach Einschalten des anodischen Stroms mit einem Betrag groler
als die zur Passivierung notwendige kritische Stromdichte springt das Elektro-
denpotential des aktiven Eisens von - 500 mV zun&dchst auf einen positiveren
Wert von - 200 mV, bei dem eine FeSOy - Bildung einsetzt und verharrt dort
solange, bis bei hinreichender Verengung der Poren in dieser primdren Salz-
bedeckung der Anstieg der wahren Stromdichte das Potential iber das Passi-
vierungspotential hinausschiebt. Nach Ablauf dieser Verweilzeit springt das
Potential zu einem stark positiven Wert im Bereich der Sauerstoffabscheidung
von etwa 2 V. Da die Bildung der primiren Salzdeckschicht riihrabhéngig ist,
ergeben sich fiir den Fall keiner Rithrung und einer definierten Riihrung unter-
schiedliche Verweilzeiten, die bei den gew&hlten Versuchsbedingungen, gemit-
telt aus jeweils acht Einzelmessungen, 7,4 s ohne Riihrung bzw. 44,5 s mit
Rithrung betrugen.

Eine typische Einschaltkurve fiir 30 um dick abgeschiedene Mattnickeliiberziige
zeigt Bild 79.

Bild 79
Galvanostatisches Ein-
schaltverhalten von
Mattnickel (Dicke 30um);
Ordinate 0,5 V/cm
Abszisse 5 ms/cm
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Wie im Falle der Walznickelelektroden springt das Elektrodenpotential unmit-
telbar nach dem Einschaltvorgang auf einen etwa 600 mV gegeniiber dem Aus-
gangspotential erhdhten Wert, bei dem die Elektrode passiviert wird. Anders
als bei Walznickelelektroden steigt das Elektrodenpotential jedoch iiber einen
zweiten Haltepunkt bei etwa 1 V innerhalb von ungefdhr 12 ms auf den stationa-
ren Endwert der Sauerstoffentwicklung bei 2,1 V, Schétzt man aus der zwischen
dem ersten und zweiten Haltepunkt liegenden Zeit und der Stromdichte gemdaR
der folgenden Gleichung

M - Q

d B e e L
2n.Fep. O

= Schichtdicke

= Molekurlargewicht von NiOn
Ladungsmenge

= Oxydationsgrad von NiOn

= Faraday-Konstante
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Qo =B H 2 &
n

= Rauhigkeitsfaktor

die Dicke des gebildeten Passivoxids unter den angegebenen Annahmen ab, so
erhdlt man gemittelt aus 23 Einzelmessungen einen Wert von 3 R, der recht gut
mit giltigen Vorstellungen iibereinstimmt [34] . Die Doppelschichtkapazitédt Cy,
148t sich aus dem Anstieg der Potentialkurve zum Zeitpunkt des Einschaltens
gemifl der folgenden Gleichung bestimmen [35] .

- i
D dv E
dt

C

Aus 23 Einzelmessungen gemittelt ergibt sich fiir die Mattnickelschichten ein
Wert von C_ = 570 uF/cm? . Dieser Wert ist etwa um den Faktor 10 grofer als
der von glaaen Metalloberflichen bekannte Wert, Der verh&dltnismé&Big grofle
Betrag kommt wahrscheinlich durch die groe Rauheit der Mattnickeloberflachen
zustande, die aus den Rasterelektronen-mikroskopischen Untersuchungen deut-
lich wird (Kapitel 3, 3).

Im Rahmen der MeRgenauigkeit ibereinstimmende Kurvenverldufe und MeBwerte
ergeben sich im Falle 10 um, 5 um und 2 um dicker Mattnickeliiberziige. Ab-
weichungen hiervon zeigten sich, wenn vor dem Einschaltvorgang die Einstel-
lung des Ruhepotentials abgewartet wurde. Bild 80 zeigt die Einschaltkurve
einer 10 um dicken Mattnickelschicht, nachdem sich wdhrend einer 5 h Lager-
zeit im Elektrolyten das Ruhepotential von - 215 mV eingestellt hatte,

Es ergibt sich eine verlidngerte Verweilzeit beim Passivierungspotential, die
nochmals zunimmt, wenn man die Einstellung des Ruhepotentials fiir einen
Zeitraum von 24 h abwartet (Bild 81).

Offensichtlich wird nach derartig langen Wartezeiten die Mattnickelschicht im
Bereich potentieller Poren so angegriffen, dafl ein Grundmetalleinflu3 zum Tra-
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Bild 80
Galvanostatisches Ein-
schaltverhalten von Matt-
nickel nach 5stiindiger
Einstellung des Ruhepo-
tentials (Dicke 10 um);
Ordinate 0,5 V/cm

| Abszisse 50 ms/cm
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Bild 81
Galvanostatisches Ein-
schaltverhalten von Matt-
nickel nach 24stiindiger
Einstellung des Ruhepo-
tentials (Dicke 10 um):
Ordinate 0,5 V/cm
Abszisse 0,5 s/cm

gen kommt: Das Ruhepotential wird in Richtung auf den Wert des Eisens stark
erniedrigt (z.B. Wartezeit 24 h, Ruhepotential - 380 mV) und die Verweilzeit
beim Passivierungspotential wird stark verldngert, also in eine Richtung ver-
andert,die dem Verhalten des Eisengrundmaterials nahekommt. In Uberein-
stimmung hiermit ergeben sich diese charakteristischen Veridnderungen bei

2 um dicken Mattnickelschichten bereits nach geringeren Lagerzeiten wie etwa
nach 2 h (Ruhepotential - 360 mV), was in Bild 82 wiedergegeben wird.

Die Einschaltkurven 10 um, 5 um und 2 um dick aufgedampfter Nickelschich-
ten weisen innerhalb der Megenauigkeit ebenfalls keine wesentlichen Unter-
schiede zum Verhalten der Mattnickeliiberziige auf. Das weist, wie bereits aus
den tibrigen elektrochemischen Messungen geschlossen werden konnte, darauf
hin, daf die Mattnickel- und die Aufdampfnickelschichten aus Material mit ver-
gleichbarem Reinheitsgrad bestehen. Bei den 5 um dicken Schichten betridgt die
Erhohung des Potentials des ersten Haltepunktes (Passivierung) gegeniiber dem
Ausgangswert vor Einschalten des Stromes etwa 50 mV und bei den 2 um dicken
Uberziigen etwa 150 mV mehr im Vergleich zu den entsprechenden Werten bei
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Bild 82
Galvanostatisches Ein-
schaltverhalten einer

2 pm dicken Mattnickel-
schicht nach 2stiindiger
Einstellung des Ruhe-
potentials;

Ordinate 0,5 V/cm
Abszisse 50 ms/cm

Bild 83
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den Mattnickelschichten, Dies ist offensichtlich damit zu begriinden, daB das
Ausgangspotential infolge einer gréBeren Porigkeit dieser Schichten negativer
ist als das der porendrmeren Mattnickeliiberziige. Eine in die gleiche Richtung
weisende, gegeniiber den Mattnickeliiberziigen verdnderte Kurvenform ergibt
sich, wenn vor dem Einschalten des Stromes die Einstellung des Ruhepotentials
abgewartet wird (Bild 83).

Nach einer Stunde Verweilzeit im Elektrolyten stellte sich bei dieser 2 um
dicken Aufdampfnickelschicht ein Ruhepotential von - 420 mV ein. Zunichst
ergibt sich die bereits bekannte und auf den Grundmetalleinflufl zuriickzufiihren-
de verlédngerte Verweilzeit beim Ruhepotential, Nach Durchlaufen der gesamten
Einschaltkurve stellt sich jedoch kein stabiler, stationdrer Endwert mehr ein,
sondern es ergeben sich starke Schwankungen., Offenbar treten immer wieder
so viele Poren im Uberzug auf, daB das Potential kurzzeitig fast auf den Wert
des passiven Eisens fdllt, da die Verweilzeit des Eisens beim Passivierungs-
potential einige Sekunden betridgt (s. Bild 78). Durch Verstopfen der Poren mit
Reaktionsprodukten kann das Potential dann wieder auf einen Wert im Bereich
der Sauerstoffabscheidung ansteigen. Diese beschriebenen ''Stromoszillationen"
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wurden in wesentlich geringerem Mafle und dann nur bei den 2 um dicken Matt-
nickelschichten beobachtet. Der Potentialabfall auf das Ausgangspotential nach
etwa 4 s ist eine Folge der Stromabschaltung. Die aus den Einschaltkurven er-
mittelte Doppelschichtkapazitdt betrdgt im Mittel 150 uF/cm? . Die Abnahme
gegentiber den Mattnickelschichten ist auf eine vergleichsweise geringere Ober-
flachenrauheit zuriickzufithren, wie auch in den Rasterelektronen-mikroskopi-
schen Aufnahmen zum Ausdruck kommt.

Entsprechendes gilt fiir die Doppelschichtkapazitit von Glanznickelschichten,
fir deren Mittelwert sich im Falle der 10 um dicken Schichten beispielsweise
125 uF/cm? ergibt. Rasterelektronen-mikroskopische Untersuchungen zeigen
zwar, daB diese Uberziige selbst sehr glatt sind, jedoch mufl bemerkt werden,
daBl auch bei diesen Schichten die groBe Rauheit des Grundmaterials weitgehend
reproduziert wird und somit die verh&ltnism&Rig grofen Kapazitdtswerte zu erwar-
ten sind. Der Verlauf der galvanostatischen Einschaltkurven der 10 Mm, 5 um
und 2 um dicken Glanznickeliiberziige zeigt innerhalb der MeRBgenauigkeit eben-
falls keine wesentlichen Unterschiede im Vergleich zu den entsprechen-
den Mattnickelliberziigen. Bemerkenswert ist lediglich, daf im Vergleich
zu den Mattnickelschichten die Potentialdifferenz zwischen dem Ausgangs-
potential und dem ersten Haltepunkt wie im Falle der Aufdampfschich-
ten um etwa 150 mV hoher liegt. Beim Glanznickel ist dies jedoch, wie
auch die elektrographischen Porenmessungen ergeben haben, nicht auf eine
stark porige Schicht sondern auf die Tatsache zurlickzufiihren, dal das Ruhe-
potential der Glanznickelschichten durch die eingebauten organischen Glanz-
bildnermolekiile unedler ist. Dieses bereits in den potentiostatischen Strom-
dichte-Potentialkurven zutage getretene unedlere Verhalten wird besonders
deutlich, wenn vor dem Einschalten des Stromes die Einstellung des Ruhepo-
tentials fiir einige Zeit abgewartet wird. So wird eine 10 um dicke Glanznickel-
schicht wahrend 5 h in 1 n Schwefelsdure so stark angegriffen, daf bei den
Einschaltkurven die Verweilzeit wesentlich durch die Reaktion des Eisengrund-
materials bestimmt wird. Im vorliegenden Fall betrédgt die Verweilzeit beim
Passivierungspotential 3,6 s im Vergleich zu etwa 7 s fiir reines Eisen jeweils
ohne Riihrung.

Zuséatzlich zu den galvanostatischen Einschaltkurven wurden entsprechende
Ausschaltkurven aufgenommen und ausgewertet, Hieraus ergeben sich jedoch
keine zus&dtzlichen Aussagen, die iliber die bereits diskutierten Ergebnisse
hinausgehen,
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5. Korrosionsverhalten des Systems Uberzug/Grundmetall in kiinstlichen Kli-
maten und bei Freiluftbewitterung

Aussagen iiber das Korrorionsverhalten von Werkstoffen in einem bestimmten
Klima lassen sich nach dem derzeitigen Stand der Technik auf dem Gebiet der
Korrosionspriifungen streng genommen nur durch langzeitige Auslagerungen
eben in diesem Klima erreichen. Insbesondere bei atmosphdrischer Korrosion
sind es zu viele Faktoren, die die Korrosion verursachen bzw. beeinflussen
konnen [367 , als daB es mdglich ist, durch einfache Laborversuche definierte
Aussagen {ber die Lebensdauer der Werkstoffe in einem bestimmten Klima
machen zu kénnen. Aus diesem Grunde wurden die hergestellten Systeme Uber-
zug /Grundmetall einem Freiluft- Bewitterungsversuch iiber mehrere Jahre auf
dem Dach der BAM unterzogen, Auf der anderen Seite ist die Praxis auf kurz-
zeitig zu ermittelnde Aussagen iiber das Korrosionsverhalten von Werkstoffen
und damit auf definierte Kurzzeitpriifungen angewiesen. Bei der Auswahl der
korrosiven Priifbedingungen und bei dem Bemiihen, die Priifdauer zu verkiirzen,
darf jedoch nicht ibersehen werden, daBl der Mechanismus und das Erschei-
nungsbild der Korrosion, wie sie im Naturversuch vorliegen, im zeitgerafften
Bild nicht versdndert, sondern reproduziert werden miissen. Dariiber hinaus
soll das Priifverfahren auch den zeitlichen Verlauf der Korrosion erkennen
lassen und nicht eine abrupte Zerstérung des Werkstoffes bewirken. Das be-
deutet, daB also je nach der Beschaffenheit des zu priifenden Teiles verschie-
den geartete Priifungen angewandt werden miissen. Durch Kombination von Er-
fahrungswerten in den verschiedenen natiirlichen Klimaten einerseits und Wer-
ten, die andererseits in kiinstlichen Normklimaten gewonnen werden, lassen
sich Ngherungswerte fiir die Lebensdauer von Korrosionsschutzschichten fir
die Praxis ermitteln[37] . In diesem Zusammenhang wurden flir die im iibrigen
vorwiegend vergleichenden Korrosionspriifungen zwei kiinstliche Klimatests
ausgewdhlt, die zum einen einem Tropenklima und zum anderen angendhert
einer Industrieatmosphire entsprechen, worauf im folgenden néher eingegan-
gen wird,

5.1 Korrosionsverhalten in kiinstlichen Klimaten

Die Priifungen wurden zum einen im Schwitzwasser-Wechselklima nach DIN
50 017 und zum anderen im Schwitzwasser-Wechselklima mit schwefeldioxid-
haltiger Atmosphédre nach DIN 50 018 durchgefiihrt,

Beim Schwitzwasser-Wechselklima (SFW DIN 50 017), das etwa einem Tropen-
klima entspricht, besteht jeder Priifzyklus aus 24 h, wobei 8 h eine Tempera-
tur von 40° C bei 100 % relativer Luftfeuchte und 16 h lang Raumtemperatur
mit einer relativen Luftfeuchte von weniger als 75 % herrschen. Bei der zwei-
ten Priifung werden zusédtzlich 0,2 1 Schwefeldioxid in den Priifraum geleitet,
wobei eine Industrie- und Stadtluft simuliert werden soll [37] (SFW 0, 2 S DIN
50 018). Ein Priifzyklus entspricht einer Priifrunde.

Die Priifungen wurden 20 Runden lang durchgefiithrt. Geprift wurden bis auf
wenige Ausnahmen jeweils fiinf Proben von gleicher Beschaffenheit. Die Riick-
seiten und Kanten der Proben, die im Falle der im Aufdampfverfahren herge-
stellten Uberziige nicht beschichtet waren, wurden durch einen witterungsbe-
stindigen Lack (Firma Schering, Nolanlack) abgedeckt, Die Schichten wurden
nach jeder Runde begutachtet und der prozentuale Rostangriff in Anlehnung an
DIN 50 980 (Priifung metallischer Uberziige - Auswertung von Korrosionsprii-
fungen) ermittelt, Bei der Beurteilung des Korrosionsangriffes wirkt erschwe-
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rend, daB die Uberziige in Abhdngigkeit vom Herstellungsverfahren unterschied-
liche Schichtdickenverteilungen aufwiesen (s. Kapitel 3,2). Daneben kénnen

ein unterschiedlicher Rostangriff, ein zum Teil erfolgtes Abbldttern von Schich-
ten bzw. eine Blasenbildung oder die Verfirbung von Uberziigen ein stark sub-
jektiv geprédgtes Bild vom Korrosionsverlauf vermitteln, Zum Zwecke eines
besseren Vergleiches und einer objektiveren Auswertung wurden daher von einem
grofen Teil der Proben Farbphotographien angefertigt,

Priifung im Schwitzwasser-Wechselklima (SFW DIN 50 017)

Das Korrosionsverhalten der verschiedenen Nickeliiberziige zeigt Bild 84.
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Nickelschichten bei Prii- Chrom- Schichten bei Prii-
fung nach SFW DIN 50 017 fung nach SF'W DIN 50 017

Unabhingig von der Schichtdicke zeigen die Nickelaufdampfschichten das ver-
gleichsweise schlechteste Korrosionsverhalten, was offenbar auf die stédrkere
Porigkeit zuriickzufiihren ist, Mattnickel- und Glanznickeliiberziige verhalten
sich bei diesem Test im Rahmen der Mefgenauigkeit etwa gleich gut. Die Glanz-
nickeliiberziige zeigten zwar die gréBeren Rostflecken, jedoch lag die Summe
der verrosteten Flichenelemente knapp unter dem fiir die Mattnickelschichten
ermittelten Wert,

Das Korrosionsverhalten der Chromiiberziige fiir 10 Runden ist in Bild 85 wie-
dergegeben, Deutlich zeigen auch hier die normal aufgedampften Uberziige un-
abhingig von der Schichtdicke ein unglinstigeres Korrosionsbild.

Noch ungiinstiger verhielten sich langsam aufgedampfte Chromiiberziige, wah-
rend 5 um '"doppelt'" aufgedampfte Chromiiberziige keinen Unterschied zu gleich
dick galvanisch hergestellten Schichten aufwiesen.

Das Ergebnis der Korrosionspriifungen fiir 1,5 um dicke Zinniiberziige zeigt
Bild 86.
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In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der elektrochemischen Untersuchun-
gen verhalten sich die galvanisch erzeugten Zinnschichten auch in diesem prak-
tischen Korrosionstest bestdndiger als die aufgedampften Schichten, wobei sich
bei letzteren eine vorher aufgebrachte Silber-Haftvermittlungsschicht positiv
auswirkt. Gleichzeitig wird ersichtlich, daB gleich dick erzeugte Aluminium-
aufdampfschichten ein wesentlich besseres Verhalten zeigen,

Aluminiumiiberziige wurden bei Klimabeanspruchung durch Bildung der soge-
nannten Brunnenschwérze (amorphes Boéhmit) dunkel gefdrbt, was die Beurtei-
lung der Proben erschwerte. Um dies zu vermeiden, wurden die Proben daher
vor der Priifung kurze Zeit in kochendem Wasser gelagert. Aluminiumiiberziige
mit einer Schichtdicke von 5 um wiesen nach 20 Runden etwa 10 % Rost auf,

10 um dicke Schichten zeigten kaum Rostbefall (<1 %) und dickere Schichten
wurden tiberhaupt nicht angegriffen., Entsprechend hierzu zeigten auch 30 um
dick aufgedampfte und anschliefend mit einer Schichtdicke von 10 um im GS-
Verfahren anodisch oxydierte sowie im kochenden entionisierten Wasser mit

3 min/um nachverdichtete Proben keinen Angriff, Unter gleichzeitiger Sauer-
stoffzufuhr und einer Schichtdicke von 16 um aufgedampftes Aluminium zeigte
nach 20 Runden Schwitzwasser-Wechselklimabeanspruchung einen Angriff von
etwa 1 %, wobei die Beurteilung jedoch durch eine nur sehr geringe Haftung
der Schicht erschwert wurde, Aufgedampftes Aluminiumoxid 1408t ab einer
Schichtdicke von 7 um keinen Angriff des Grundmaterials mehr erkennen.
Schichten der Dicke 2 um zeigten stark unterschiedlich, im Bereich von 1 bis
10 % der gesamten Oberfldche betragenden Angriff,

Aufgedampfte Titaniiberziige zeigen bei einer Schichtdicke von 5 um und 10 um
nach 20 Runden Schwitzwasser-Wechselklimabeanspruchung einen Angriff von
etwa 1 %, wobei die 10 um dick beschichteten Proben ein gegeniiber der diinner
beschichteten leicht verbessertes Aussehen aufwiesen.

Priifung im Schwitzwasser-Wechselklima mit SO, - Zusatz (SFW 0,2 S DIN
50 018)

Da der Zusatz von Schwefeldioxid zum reinen Schwitzwasser- Wechselklima
eine erhebliche Verschirfung der Korrosionsbedingungen darstellt, wurden in
diesem Normklima lediglich zum Vergleich die Nickel- und Chromiiberziige so-
wie wegen ihrer guten Bestdndigkeit die Aluminium- und Titanschichten geprtift,
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Das Korrosionsverhalten der verschiedenen Nickeliiberziige zeigt Bild 87.

Unabhingig von der Schichtdicke verhalten sich die Mattnickeltiberzlige korro-
sionsbestiandiger als die Glanznickelschichten und die im Aufdampfverfahren
hergestellten Uberziige. Diese Aussage steht in Ubereinstimmung mit den Er-
gebnissen der elektrochemischen Untersuchungen.

Die mit Aluminium bedampften Bleche wurden in der schwefeldioxidhaltigen At-
mosphire nur sehr wenig angegriffen, Nach den ersten beiden Prifzyklen er-
kennbare Rostflecke verschwanden im Laufe der Bewitterungszeit wieder, in-
dem sie offensichtlich durch weie Aluminium-Korrosionsprodukte tiberdeckt
wurden und erschwerten damit die Beurteilung., Die Aluminiumiiberziige nahmen
im Laufe der Priifung eine graue Farbung beifleckigem Aussehen an. Im Bild 88
ist das Korrosionsverhalten in Abhingigkeit von der Schichtdicke nach zehn
Priifzyklen dargestellt, wie es sich im ungiinstigsten Fall ergab.

Deutlich erkennbar ist die starke Abnahme der Korrosion des Verbundwerk-
stoffes Aluminium- Stahl mit wachsender Aluminiumschichtdicke. So erfdahrt
eine 15 um dicke Schicht bei diesem Test nur noch einen Korrosionsangriff von
etwa 5 %. Um die Streuung bei solchen Messungen zu verdeutlichen, sei be-
merkt, daB auch 10 um dicke Aluminiumschichten 20 Priifzyklen ohne jeden
sichtbaren Angriff tiberstanden. Mit einer Schichtdicke von 10 um anodisierte,
30 um dicke Aluminium-Aufdampfproben zeigten in allen Fadllen auch nach lan-
geren Priifzeiten ein einwandfreies Aussehen. Gleichzeitig in Bild 88 eingetra-
gen ist die Korrosionsbeanspruchung nach acht Monaten Freiluftbewitterung in
Berlin, auf deren Ergebnisse weiter unten ausfiihrlich eingegangen wird. Hier
soll nur erwahnt werden, daf unter diesen Bedingungen schon Aluminiumschich-
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ten geringerer Schichtdicke einen offensichtlich wirksamen Korrosionsschutz
bewirken koénnen.

Das Korrosionsverhalten von Chromiiberziigen ist in Bild 89 wiedergegeben.

Bei den nur 1 um dicken Uberziigen zeigt sich erwartungsgemafl wegen der
groflen Porigkeit keine Abh&ngigkeitvom Herstellungsverfahren., Bei den 5 um
dicken Schichten ergibt sich ein geringfligig besseres Verhalten der galvanisch
hergestellten Uberziige gegeniiber den Aufdampfschichten, wobei das Auf-
dampfen in zwei aufeinanderfolgenden Schichten das Korrosionsverhalten wie
schon bemerkt verbessert,

Das Korrosionsverhalten des Systems Titan/ Stahlblech (Bild 90) zeigt deutlich
die Zunahme des Korrosionsschutzes mit zunehmender Schichtdicke wegen der
damit verbundenen Abnahme von Poren im Uberzug.

9.2 Korrosionsverhalten bei Freiluftbewitterung

Die Priifung wurde auf dem Dach der BAM durchgefiihrt, Die Priifgestelle waren
bezliglich der Priifblechoberfldche in Siidrichtung ausgerichtet, wobei die Nei-
gung der Proben 45° betrug. Es handelt sich hierbei um die Korrosionsbean-
spruchung in einer Stadtluft, die allerdings durch in der Nzhe der Priifgestelle
befindliche Abzugsschichte chemischer Laboratorien etwas verschédrft ist. Die
Befestigung der Proben erfolgte ohne leitenden Kontakt mit den Metallgestellen,
Die Bleche wurden nach 5, 14, 37, 100, 116, 176, 315, 398, 492 und 1030 Ta-
gen begutachtet und in den meisten Fillen photographiert.
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Das Korrosionsverhalten der verschiedenartig aufgebrachten Nickeliiberziige
zeigt Bild 91,

In Ubereinstimmung mit allen anderen durchgefiihrten Untersuchungen weisen
die aufgedampften Schichten unabhidngig von der Schichtdicke infolge groBerer
Porigkeit ein schlechteres Korrosionsverhalten auf als die galvanotechnisch
hergestellten. Bei diesen zeigt sich jedoch, dall die Glanznickelschichten im
Gegensatz zu den elektrochemischen MefRergebnissen ein beziiglich der Matt-
nickelschichten durchaus vergleichbares Verhalten zeigen. Bei den galvanotech-
nisch hergestellten Uberziigen war in einigen Fillen eine Blasenbildung und ein
Abplatzen zu beobachten, wiahrend dies bei den Aufdampfschichten nicht der
Fall war,

Bild 92 gibt das Verhalten von Chromiiberziigen wieder,

Wéhrend sich 1 um dick aufgedampfte Chromschichten schlechter verhalten als
galvanisch hergestellte, liegen bei den 5 um dicken Schichten umgekehrte Ver-
hdltnisse vor. Daneben zeigt sich, dafl das nacheinander durchgefiihrte Auf-
dampfen von zwei Chromschichten (''doppelt'' aufgedampft) bei diesem Korrosi-
onstest zu keinem verbesserten Korrosionsverhalten fithrt. Allgemein kann
festgestellt werden, dall Chromiiberziige dieser Dicke in der gew&dhlten Priifat-
mosphédre auch kurzzeitig keinen ausreichenden Schutz gewdhren. Fiir ldngere
Zeitrdume ist dies erst fiir wesentlich dickere Uberziige der Fall, so etwa fiir
acht Jahre bei 35 und 54 um dicken Schichten[387.

Nickel- Chrom-Schichten, die mit einer Dicke von 4,5 um aufgedampft wurden,
zeigten ein den Chromiiberziigen sehr dhnliches Verhalten: Bereits nach 100 Ta-
gen Priifzeit betrug der Rostgrad der Priifflachen 90 %.
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Zinniiberzlige zeigten filir die Schichtdicken 0,5 um und 1,5 um kein vom Her-
stellungsverfahren abhidngiges Korrosionsverhalten, Allerdings mufl bemerkt
werden, dall alle Schichten bereits nach 14 Tagen Bewitterung vollstdndig ver-
rostet waren und somit eine Differenzierung im Korrosionsverhalten kaum mog-
lich war,

Aufgedampfte Aluminiumiiberziige zeigten, wie in Bild 93 dargestellt ist, ein
sehr gutes Korrosionsverhalten, Ein Einflul der unterschiedlichen Schleifrich-
tung des Grundmaterials und der durch Schleifen mit der Kérnung 36 und 46
hervorgerufenen Oberfldchengeometrie konnte nicht festgestellt werden,

Nochmals verbesserte Korrosionseigenschaften zeigen die 10 um dick anodisch
oxydierten 30 um dicken Aluminium-Aufdampfschichten, die auch nach 1000 Ta-
gen keine Grundmetallkorrosion erkennen lielen,

100l Rostgrad (%]

Bild 93

Sum Korrosionsverhalten von
Aluminiumschichten bei
Freiluftbewitterung

50+ Aluminium aufged.
; Isum_
0 1 2 3

Prufdauer [ Jahre]

Gegen eine solche vom Standpunkt des Korrosionsschutzes vorziiglich geeignete
Nachbehandlung von aluminiumbedampftem Stahlblech spricht jedoch die starke
Sprodigkeit der Aluminiumoxidschichten, die eine nachtrégliche Verformung
der Bleche ohne Ribildung der Oxidschicht unmoglich macht. Eine entspre-
chende Nachbehandlung ist aber notwendig, wenn die Schichten in aggressive-
ren Atmosphiren eingesetzt werden sollen. In diesem Zusammenhang sei be-
merkt, dal Freiluftbewitterungsuntersuchungen an kompaktem Aluminium des
gleichen Reinheitsgrades wie das der Uberziige ergeben haben, dafl die mittle-
re Tiefe des vorwiegend ¢rtlichen Angriffes bei Probenauslagerung im Seekli-
ma (Hbrnum/ Sylt) nach einem halben Jahr bereits 6 um, nach einem Jahr

13 um, dann etwa logarithmisch steigernd bis zu 22 um nach fiunf Jahren und
bei Auslagerung in der sehr aggressiven Atmosphédre des Ruhrgebietes (Kai-
serhafen/Duisburg) nach einem halben Jahr bereits 18 um, steigernd nach
einem Jahr 37 um und nach zwei Jahren 52 um erreicht hat. Zur Lochfralan-
falligkeit kommt hinzu, daf Aluminium beispielsweise im Gegensatz zu Zink-
iberziigen keinen kathodischen Schutz beziiglich des Eisengrundmetalls ausiibt.
Trotzdem kann auch bei dicken, dann meist im Schmelztauchverfahren herge-
stellten Uberziigen im Falle lang andauernder Beanspruchung ein Aluminium-
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liberzug z.B. gegeniiber einer Zinkschicht eine ldngere Haltbarkeit aufweisen,
wenn etwa die Korrosion in den Léchern durch die Umgebungsbedingungen zum
Stillstand kommt [39]. In weniger aggresiven Klimaten, wie etwa bei Innen-
rdumen oder dgl., werden aber, wie die Bilder 88 und 93 zeigen, bereits Alu-
miniumschichten mit einer Dicke von mindestens 5 um einen durchaus wirksa-
men Schutz bieten konnen, In diesem Zusammenhang sei noch einmal auf das
Verhalten gleich dicker Chromiiberziige hingewiesen: Wahrend die 5 um dicken
Chromiiberziige nach 100 Tagen Bewitterung schon einen Rostbefall zwischen
30 und 50 % zeigten, traten bei den gleich dicken Aluminiumschichten nach
dieser Zeit praktisch erst beginnende Korrosionserscheinungen auf, Ahnlich
liegen die Verhdltnisse, wenn Aluminiumiiberziige mit Weiblech verglichen
werden[40], Die Beurteilung der aufgedampften Aluminiumoxidschichten und
des unter Sauerstoffzufuhr aufgedampften Aluminiums wurde dadurch erschwert,
dall diese Schichten zum Teil eine wenig gute Haftung aufwiesen und somit wah-
rend des Begutachtungszeitraumes teilweise abgehoben wurden und schlie8lich
abplatzten. Legt man zum Vergleich eine 5%ige Bedeckung der Priiffldche mit
Rost, also einen schon sehr deutlich sichtbaren Angriff zugrunde, so wurde
dieser Wert bei 1,4 um dicken Aluminiumoxidschichten nach etwa 46 Tagen und
bei den etwa 3 um dicken Schichten schon nach 100 Tagen erreicht. Etwa 16 um
dick unter Sauerstoffzugabe aufgedampfte Aluminiumiiberziige zeigten erst nach
etwa 500 Tagen Bewitterung etwa 3%igen Rostbefall, jedoch liegt dieser Wert
ungilinstiger als bei 15 um dicken Aluminiumschichten, die nach dieser Zeit
weniger als 1 % Rost aufwiesen. Wahrscheinlich ist dies, wie bereits ausge-
fiihrt, zum einen auf eine inhomogenere Schichtstruktur und zum anderen auf
eine geringere Schichthaftung des unter Sauerstoffzufuhr aufgedampften Alumi-
niums auf dem Grundmetall zuriickzufiihren,

In den Schichtdicken 5 um und 10 um aufgedampfte Titanschichten verhielten
sich in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der kiinstlichen Klimapriifungen
im Freiluftbewitterungsversuch iiber lédngere Zeitrdume, wie Bild 94 zeigt, an-
ndhernd gleich.

‘ Rostgrad [%]

100 W Bild 94
e Korrosionsverhalten von
L Titan-Schichten bei Frei-
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Prufdauer [ Tage ]
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Verschiedene Vorbehandlungsarten des Grundmaterials sowie eine im Anschluf
an den Aufdampfvorgang durchgefiihrte Behandlung der Titanschichten mit dem
Elektronenstrahl fiihrten lediglich zu einem kurzzeitig verzdgerten Beginn der
Korrosion, hatten jedoch keinen Einflufl auf das etwa im Vergleich zu ebenso
dicken Aluminiumiiberziigen wesentlich schlechtere Korrosionsverhalten wah-
rend 300tdgiger Bewitterung.

Zur Beurteilung der Proben bei den Korrosionsversuchen sei abschlieBend be-
merkt, daB auf den im Verhdltnis zu galvanotechnisch erzeugten Schichten po-
rigeren Aufdampfschichten kleinere aber dafiir hdufiger auftretende Rostpunkte
erschienen, Die Korrosion verlduft also nicht von einigen Fehlstellen im Uber-
zug ausgehend lokal begrenzt in die Tiefe des Grundmaterials, sondern greift
dieses auf der gesamten Fldche, dafiir jedoch mit geringerer Intensitat an,

Zum besseren Uberblick sind in der folgenden Zusammenstellung noch einmal
einige Ergebnisse der Freiluftbewitterungsversuche angegeben: Fiir die Schicht-
dicken 5 um und 10 um sind die mittleren Zeiten zusammengestellt, nach denen
das jeweilige System Uberzug/Grundmetall eine 10%ige Rostbedeckung zeigte.

Uberzug 10%iger Rostgrad nach Tagen
fiir Schichtdicke
5 um 10 um
Ni-matt, galvanisch 140 200
Ni-glanz, galvanisch 150 175
Ni, aufgedampft 120 130
Cr, galvanisch 30
Cr, aufgedampft 35
NiCr, aufgedampft 35
Al, aufgedampft 410 820
Ti, aufgedampft 50 20

Diese fiir den Freiluft- Bewitterungsversuch giiltige Zusammenstellung zeigt
deutlich, da@l von den untersuchten Schichtmaterialien im angegebenen Dicken-
bereich Aluminium den weitaus besten Korrosionsschutz bietet. Interessant
wédre in diesem Zusammenhang die Kombination von Aluminiumiiberziigen mit
Schichten ebenfalls sehr korrosionsbestdndiger Metalle, wie etwa Zink oder
Chrom. Ansédtze hierzu sind in der Literatur bereits beschrieben worden
[41,29]. Entsprechende Untersuchungen, die jedoch {iber das angestrebte Ziel
der vorliegenden Arbeit beziiglich der Ermittlung der Eigenschaften aufge-
dampfter und entsprechend galvanotechnisch erzeugter Schichten hinausgehen,
konnten insbesondere deshalb nicht durchgefiihrt werden, weil die Aufdampfan-
lage, wie bereits eingangs erwdhnt, nur fiir einen begrenzten Zeitraum zur
Verfiigung stand.
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6. Zusammenfassung

Die zunehmend schwierigere Situation auf dem Rohstoffmarkt und die Forderung
nach umweltfreundlichen Produktionstechniken haben dazu gefiihrt, dafl die Her-
stellung metallischer Schichten durch Aufdampfen im Vakuum, insbesondere
in der Halbzeugindustrie in letzter Zeit an Bedeutung gewonnen hat und damit
zunehmend in Konkurrenz zu den galvanotechnischen Verfahren getreten ist.
Vorteilhaft erscheint insbesondere, daf mit dem Aufdampfverfahren Metall-
schichten herstellbar sind, die galvanotechnisch nicht oder nur mit sehr viel
mehr Aufwand abgeschieden werden kénnen. Damit besteht die Md&glichkeit,
knapper werdende Metalle mit Hilfe eines von vornherein umweltfreundlichen
Verfahrens durch in groferem Umfang vorhandene Metalle zu ersetzen. Unge-
kldrt ist die Frage, ob und in welcher Weise das physikalisch-chemische Ver-
halten der Schichten und damit der mit diesen erreichbare Korrosionsschutz
durch die unterschiedliche Aufbringungsart beeinflufit wird. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit wurden daher im wesentlichen Nickel-, Chrom-, Zinn-, Alu-
minium- und Titanschichten im technisch interessierenden Dickenbereich von
0,5 um bis 30 um durch Aufdampfen im Vakuum und sofern mdglich auf galva-
notechnischem Weg auf Stahlblech in Tiefziehqualitdt hergestellt und beziiglich
ihrer Eigenschaften vergleichend untersucht. Im Hinblick auf eine weitere Ver-
arbeitbarkeit des Halbzeuges wurden an die aufgedampften Schichten die For-
derungen nach einer guten Haftung auf dem Grundmaterial und nach einem
dekorativen, metallischen Aussehen gestellt,

Die Untersuchung beziiglich der mechanischen Eigenschaften des Systems
Uberzug/Grundmetall ergab unabhéngig von der Herstellungsart fiir alle Uber-
zlige eine ausreichende Haftung und Duktilitdt; eine notwendige Voraussetzung
fiir die weitere Verarbeitbarkeit, Lediglich bei einigen Aufdampfschichten,

die unter definierter Sauerstoffzufuhr hergestellt wurden, ergaben sich ver-
stdndlicherweise Haftungsprobleme, Die Hirte der im Aufdampfverfahren her-
gestelltenmetallischen Uberziige entsprachder von galvanotechnisch aus zusatz-
freien Elektrolyten abgeschiedenen Schichten. Ein Vorteil des galvanotechni-
schen Verfahrens liegt in der Beeinflufbarkeit der Schichteigenschaften durch
den Einbau von Fremdmolekiilen in das Metallgitter. Durch definierte Zusidtze
zum Elektrolyten sowie die an der Phasengrenze Festkérper/ Elektrolyt herr-
schenden Feldstirkeverhdltnisse lassen sich so Einebnungseffekte, glinzendes
Aussehen und hohe Hirtewerte erreichen. Beim Aufdampfverfahren werden da-
gegen stets im wesentlichen die Oberfldchengeometrie des Grundmetalls re-
produziert und Hiartewerte erreicht, die vom Reinheitsgrad des Aufdampfma-
terials sowie den Verdampfungsraten abhidngen. In enger Beziehung hierzu
stehen die metallographischen und Rasterelektronen-mikroskopischen Unter-
suchungsergebnisse betreffend die Morphologie der Uberziige: Wahrend die
galvanotechnisch abgeschiedenen Schichten die von der Elektrokristallisation
her bekannten und durch Elektrolytzusammensetzung und Abscheidebedingungen
gegebenen Strukturen aufweisen, zeigten alle im Aufdampfverfahren hergestell-
ten Uberziige unabhingig vom Material eine starke, senkrecht zur Grundmetall-
oberfliche verlaufende Korngrenzenstruktur, In Ubereinstimmung hiermit er-
gaben elektrochemische Untersuchungen der Uberziige, wie Ruhepotentialmes-
sungen in definierten Elektrolyten, stationdr-potentiostatische und dynamisch-
galvanostatische durchgefiihrte Messungen sowie elektrographische Porenprii-
fungen, daf die im Aufdampfverfahren hergestellten Schichten vergleichsweise
poriger sind. Zur Uberpriifung und Absicherung dieser wesentlichen Aussage
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wurden Priifungen in kiinstlichem Tropenklima (SFW DIN 50 017) und in einer
Schwefeldioxid enthaltenden Atmosphire (SFW 0,2 S DIN 50 018) durchgefiihrt
und Proben fiir drei Jahre der Berliner Atmosphdre ausgesetzt. Das hierbei
beobachtete Korrosionsverhalten bestidtigt im wesentlichen die oben getroffene
Feststellung beziiglich einer groferen Porigkeit der im Aufdampfverfahren her-
gestellten Uberziige gegeniiber entsprechend dick galvanotechnisch abgeschiedenen
Schichten. Eine Ausnahmestellung beziiglich des Korrosionsverhaltens nehmen
durch Aufdampfen hergestellte Aluminiumiiberziige und mdéglicherweise auf die-
ser Basis gefertigte Schichtsysteme ein, fiir die sich auf Grund des sehr guten
Verhaltens eine wahrscheinlich noch nicht iiberschaubare Fiille von Anwen-
dungsmoglichkeiten ergeben,
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